* St 




PATENT 
CUSTOMER NO: 32425 



THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 



In re Application of: 
Jean COTTERET 
Alain LAGRANGE 

Serial No.: 10/735,284 

Filed: December 12, 2003 

For: DYEING COMPOSITION COMPRISING 
A CATIONIC TERTIARY PARA- 
PHENYLENEDIAMINE AND A PARA- 
AMINOPHENOL, METHODS AND USES 



Group Art Unit: 1751 
Examiner: Unknown 
Atty. Dkt. No.: LORE:005US 



CERTIFICATE OF MAILING 
37 C.F.R 1.8 

I certify that this correspondence is being 
deposited with the U.S. Postal Service with 
sufficient postage as First Class Mail in an 
envelope addressed to: MS MISSING PARTS, 
Commissioner for Patents, P.O/Bti*1450, 
Alexandria, VA 22313-1450, oil thadalte below: 




SUBMISSION OF FOREIGN PRIORITY DOCUMENT ANI 
CLAIM FOR FOREIGN PRIORITY PURSUANT TO 37 C.F.R $ 1.55 

MS MISSING PARTS 

Commissioner for Patents 
P.O. Box 1450 

Alexandria, Virginia 22313-1450 
Sir: 

Applicants respectfully claim priority to French Patent Application No. 02/15769, filed 
December 13, 2002, for the above-referenced application and submit herewith a certified copy of 
the French priority patent application. 



25379753.1 



It is believed that no fee is due with this communication, however, should any fees under 
37 C.F.R. §§ 1.16 to 1.21 be required for any reason relating to the enclosed document, the 
Commissioner is authorized to deduct or credit said fees from or to Fulbright & Jaworski Deposit 
Account No. 50-1212/LORE:005US. 



FULBRIGHT & JAWORSKI L.L.P. 
600 Congress Avenue, Suite 2400 
Austin, Texas 78701 
(512) 474-5201 



Resp 




submitted, 



ffc^Mark B. Wilson AJ(-2$6 
^Reg. No. 37,259 0 
Attorney for Applicants 



Date: June 22, 2004 



25379753.1 2 



I 



REPUBIIQUE FRANCAJSE - f 



ICS' 



■■■■■■■■ IN8TITUT 

NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDU8TRIELLE 



BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 

Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 

Fait a Paris, le _ _ 3 LQCL1003 _ _ 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCHE 




1er depot 




■ i xan tut 

NATIONAL DC 
U» rNOPNICTJ 

mo«»TKi«.vv 

26 bis. rue de Saint Petersbourg 

TO^: 3 C 3 6 m » 04 53 04 T^eopie : 33 ,1, 42 94 86 54 



R D W s fi^l PARIS 

UEU 

N° D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR ClNPI 
OATE DE DEPOT ATTRIBUTE 
PAR LINPI 



Vos references pour ce dossier 

ifacultatif) B 02/3489 FR-SE OA 02433 



3 NATURE DE LA DEMANDE 



BREVET DiNVENTION 

CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriete" intellectuelle - Livre VI 

REQUETE EN DELIVRANCE 
page 1/2 

Cet imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire 



N° 11354-02 



BR1 



ca sac <s w / oicsoi 



1 3 Dfe£. 2002 



Confirmation d'un depot par telecopie 



Demande de brevet 



Demande de certificat d'utilite 



Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de ceiUficat d'utilite initiate 



Transformation d'une demande de 
brevet eu ropeen Dcma nde de btvi-el in it ial e 



N0M ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
" A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT £TRE ADRESSEE 

Bureau D.A. CASALONGA - JOSSE 

8, avenue Percier 
75008 PARIS 



□ N° attribue par I'lNPI a la telecopie 



Cochez Tune des 4 cases siuvantes 



□ 



□ 

N° 
N° 



Date I ' I I 1 1 1 1 I 
Date I I I 1 1 1 1 1 I 



□ 

N° 



Date 



iMii 



j L 



gj JITRE DE L' INVENTION (200 caracteros ou espaces maximum) 

Composition tinctoriale comprenant une paraphenylenediamine tertiaire cationique et un 
paraaminophenol, procedes et utilisations. 



O DECLARATION DE PRIORITY 
OU REQUITE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DfcPOT D'UNE 
DEMANDE ANT^RIEURE FRANQAISE 



0 DEMANDEUR (Cochez I'une des 2 cases) 



Norn 

ou denomination sociale 



Prenoms 



Forme juridique 



Pays ou organisation 
Date 1 i | i 1 i I 



Pays ou organisation 
Date 1 i 1 i I i 



Pays ou organisation 
Date 



N° 



□ S'U y a d'autres priorites, cochez la case et u tilise* rimprime «Suite» 

□ Personne morale □ Personne physique 



L'OREAL 



N° SIREN 



Code APE-NAF 



Domicile 
ou 

siege 



Nationality 



Rue 



Code postal et ville 



Societe Anonvme 



14, rue Royale 



Pays 



N° de telephone (fo™ ftiit ifj 



Adresse electronique (faadt alif) 



l7 t 5 f 0,0t8| PARIS 
FRANCE 



Francaise 



N ° de telec opie jfaadtatifj 



n^ ^^pT^ 7 "n demandeur. cochez la case et utihsez rimprime uSuite, 
^ — ■* — "~ Rpmolir imoerativement la 2* * P_age 



1 er depot 



IN>1 



■ iMamur 
la raor-aiETi 

t*DU*TftlIlLC 



BREVET D'lNVENTION 

CERTIFICAT D'UTILITE 

REQUETE EN DELIVRANCE 
page 2/2 



BR2 



1^ I ^h;^ j£Q O*& a hnpT} 
*™Wim PARIS 



DATE 
UEU 

N c O'ENREGISTREMENT 



Vos references pour ce dossier : 

(Jacu/tatif) 


D U^/O^oy rn-C5t Qf\ Q24 3l 


Q MANDATAIRE (s'ilyalieuj 




Norn 




Prenom 




Cabinet ou Societe 


Bureau D A CASA1 ONfiA - incj^P 


N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 




Adresse 


Rue 


R ai/oni io Porriar 
O, aVcliUc rcrLlWt 


Code postal et ville 


17 ,5 ,0 ; 0 18 1 PARIS 


Pays 




N° de telephone (facultatij) 




N° de telecopie (facultatij) 




Adresse electronique (JuadtatiJ) 




Q INVENTEUR (S) 


LeS UlVenteurS SOIlt tlfipflQQ^li rf*rtl<*rrt Hac narennnae nhveimiAe 


Les demandeurs et les inventeurs 
sont les memes personnes 


□ Oui 

QD Non : Dans ce cas remplir le formulaire de Designation d'inventeur(s) 


O RAPPORT DE RECHERCHE 


Uniquement pour une demande de brevet (y compris division et transformation) 


Etabiissement irnmediat 
ou etabiissement differe 


E 
□ 


Paiement echelonne de la redevance 

( i'w deux venemenls ) 


Uniquement pour les personnes physiques effectuant elies-memes leur propre depot 

□ Oui 

□ Non 


O REDUCTION OU TAUX 
DES REDEVANCES 


Uniquement pour les personnes physiques 

□ Requise pour la premiere fois pour cette invention (joindiv un avisdeaon-imfjosition) 
EZI Obtenue anterieurement a ce depot pour cette invention (joindre une copie de la 
decision d 'admission a t ''assistance. grata iteou hidiquersa reference) : AG 1 i 1 1 i 1 


Si vous avez utilise rimprime «Suite», 
indiquez le nombre de pages jointes 





W DU MANDATAIRE 

(Norn et qualite du signataire) 




Axel CASALONGA, brn 92 104^ 
Conseil en Propriete Industrielle 



VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPI 

L MARIELLO 



La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPI. 



1er depot 



COMPOSITION TINCTORIALE COMPRENANT UNE 
PARAPHENYLENEDI AMINE TERTIAIRE CATIONIQUE ET UN 
PARAAMINOPHENOL, PROCEDES ET UTILISATIONS 

La presente demande a pour objet une composition tinctoriale 
pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant dans un 
milieu de teinture approprie au moins une paraphenylenediamine 
tertiaire cationique contenant un noyau pyrrolidinique, et au moins un 
paraaminophenol particulier. 

L'invention a aussi pour objet l'utilisation de cette composition 
pour la teinture des fibres keratiniques ainsi que le procede de teinture 
mettant en ceuvre cette composition. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les 
cheveux humains avec des compositions tinctoriales contenant des 
precurseurs de colorant d'oxydation, appeles generalement bases 
d'oxydation, tels que des ortho ou paraphenylenediamines, des ortho ou 
paraaminophenols et des composes heterocycliques. Ces iases 
d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement colores qui, 
associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un 
processus de condensation oxydative a des composes colores. 

On sait egalement que l'on peut faire varier les nuances obtenues 
avec ces bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou 
modificateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi 
les metadiamines aromatiques, les metaaminophenols, les metadiphenols 
et certains composes heterocycliques tels que des composes indoliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases 
d'oxydation et des coupleurs, permet l'ob.tention d'une riche palette de 
couleurs. 
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peu selectives et resistant bien aux diverses agressions que peuvent 
subir les fibres, en associant au sein d'une composition, au moins une 
paraphenylenediamine tertiaire cationique contenant un noyau 
pyrrolidinique et au moins un paraaminophenol particulier. En outre, 
ces compositions presentent un bon profil toxicologique. 

L'invention a aussi pour objet un proc^de de teinture mettant en 
ceuvre cette composition ainsi qu'un dispositif a plusieurs 
compartiments ou "kit" de teinture. 

Un autre objet de l'invention est l'utilisation de la composition 
de la presente invention pour la teinture des fibres keratiniques, en 
particulier les fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 

La composition de la presente invention permet en particulier 
d'obtenir une coloration de fibres keratiniques chromatique, ■ tres 
puissante, peu selective et tenace tout en evitant la degradation de ces 
15 fibres. 

Au sens de la presente invention, on entend . par 
paraphenylenediamine tertiaire cationique contenant un noyau 
pyrrolidinique, une paraphenylenediamine possedant un groupement NH 2 
et en para de celui-ci une fonction amine di-substituee dont les 
substitutions forment avec l'atome d'azote un noyau pyrrolidinique, la 
molecule possedant au moins un atome d'azote quaternise. 

Dans le cadre de la presente invention, on entend par alkyle, des 
radicaux lineaires ou ramifies par exemple methyle, <§thyle, n-propyle 
iso-propyle, butyle, etc. Un radical alcoxy est un radical alk-O le 
radical alkyle ayant la definition donnee ci dessus. Halogene designe de 
preference CI, Br, I, F. 

Parmi les paraphenylenediamines tertiaires cationiques 
contenant un noyau pyrrolidinique utilisables dans la composition 
selon la presente invention, on peut notamment citer les composes de 
formule (I) suivante et leurs sels d'addition 
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a) 



dans laquelle 



• n varie de 0 a 4, e.an, en.endu q ue l„ rSflue „ est superieur ou egal a 2 
aicrs ,., rad.caux R, peuven, etre ide„ tiq ues ou different* 

represent un a,„ m e d'ha.ogene , u„e chaine hyd^bon*. en C,- 
C. a. lphatIque ou a , jcyclique> satuHe ou ^ ^ 

re .u.errompue par „„ ou plus.eurs a.onres d'oxygene, d'aje, de 

::::», soufre ou par un ^ - ~ «» — i^ 

radii;,; p n ; s,eurs radicaux hydroxy ° u ; » ^ 2 , „ 

R2 represente un radical r.ni«™ v 

xauicai onium Z ou un raHiml v p-xtti ~ 

R., R.. R,o e« R„ represent, un atome dhydrogene, nn radical ally e 
en C,-C ou un radical hydroxyalkyle en C,-C« 

OnZT^ at ° me d ' hydr °8*- - - radical hydroxy. 
Omunr des.gne un radical qua.ernaire d'une base azo.ee 

-bylet ''^rTprop'y.r"' ^ Tt" ^ ^ 
hydroxyelhyle 1-carboxW.hl , * ' m6th °*yn>e.hyle, 

hydroxy'erH , e ; 3-^^ T2 TT' 8 : 2 " 

ypropyie, 1 ,2-dihydroxyethyle, 1 -hydroxy-2- 
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aminoethyle, l-amino-2-hydroxyethyle, 1,2- diaminoethyle, methoxy, 
ethoxy, allyloxy, 2-hydroxyethyloxy. 
En particulier, n est egal a 0. 

Dans la formule (I), lorsque n est egal a 1, Rl est de preference 
un atome d'halogene ; une chaine hydrocarbonee en Ci-C 6 , aliphatique 
ou alicyclique, saturee ou insaturee, un ou plusieurs atomes de carbone 
pouvant etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, de silicium, 
de soufre, par un groupement S0 2 , le radical Ri ne comportant pas de 
liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso. De preference, 
Rl est choisi parmi le chlore, le brome, un radical alkyle en C,-C 4 , 
hydroxyalkyle en C1-C4, aminoalkyle en d-C 4 , alcoxy en C,-C 4 ] 
hydroxyalcoxy en C,-C 4 . A titre d'exemple, Rl est choisi parmi un 
radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1,2-- 
dihydroxyethyle, methoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy . ; 

Le radical R 2 de la formule (I) est selon un mode de realisation 
particulier le radical onium Z correspondant a la formule (II) 



— D- 



(R 7 )x 



\ . R 4 
_ N i Rs 



(O) 



dans laquelle 

• D est une simple liaison ou une chaine alkylene en C t -Ci 4 , 
lineaire ou ramifiee pouvant etre intefrompue par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi l'oxygene, le soufre ou l'azote, et pouvant 
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e«re subs.i.uee par „„ ou plusieurs radi(jaux 

« -no, e, pouvan, porter UM ou p , usieurs fMctions ufone y C,-C 6 

' Ri « *■ P* -P-toem. represen.en, „n radical alky.e en 

' C,! ' U " radlcal ">onohydroxyalkyle an C,-C« ■ „„ a- ■ 
polyhydroxyalkvle en r r- ' radlcal 

y yalkyie en C 2 -C 6 ; nn rad.eal alcoxy( Cl -C 6 )alkyle en C ,-C. 

un ra real ary.e ; un radica, ben 2 y,e ; an radica, amidoaikyle en C C '■ 

"n rad.eal trialkyl(C,-C 6 )silanealkyle en C C • „• , ' 

en C, O ■ ,,„ j • , y '" C,i ; un rad ' cal eminoalkyie 

en <-i-c 6 , un radical am noalkyle en r. r rf. < i> • 

sub-t.w. 6 ° m 1 amine est mono- on di- 

substituee par un radical alkyie en C,-C alkvl.r- r % ,. . 

ou alkyl(C,-C 6 )sulfo„y,e ; on *'MCC-C 6 )carbony.e, anrido 

• R* R, et R 6 ensemble, deux a deux, forment, avec Tatome 
d a o,e aux q „e, s ils son, reaches, „„ cyc.e sa.ure carbon, a 4 5 ou 
arnons pouvan, con.enir un ou plusieurs be.eroa.omes «e 

^ » — —dine, un cyc.e piperi^" 

cycle piperazine ou un evele mnr«i,«i- , 

u ■ morphohne, le cycle cationique oouvant 

etre substitue par un atome H'^i^ < pouvant 
alkyle en C C 7 ™ r * dicaI ^droxyle, un radical 

iKyie en C,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r 

polyhydroxyalkyle en C 2 - Cfi un Z' , , ' radlC&I 

trialkyirC C J, ,v , ^ ^ un radi <^ 

iriaiKyi(c,-C 6 )silanealkyle en C-C, „r, a- , 

. Ce ' un radical amido, un radical 

carboxyle, un radical alkvlfr, r w u radical 
a- . aiK yH<-i-C 6 )carbonyl, un radical thio f-Sm „„ 

radical thioalkyle (-R-SH) en C r } ' 

v n) en C i-C 6 , un radical alkvlfC, r 
radical amino, un radical amino a ^yl(C,-C 6 )thio, un 

alkvlfC C i ,„ „I m ° n ° ° U disubstitu « un radical 

alkyl(C,-C 6 ), alkyKC-COcarbonyle, amido ou alk y l(C,C 6 )sulfonyle ■ 
• R 7 represente un radical alkyle en C r 

monohydroxyalkyle en C C „• 6 J fadlCal 

> > alkyle en C,-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 

un radical aryle ; un radical ben Z yl e ; un radical aminoalkyle en C C 

un radical aminoalkyle en C,C 6 donl l> amine est mono . Q ^ £ 

clZ: T alky,(C, " C6) ' ^^"^arbonyle, amido ou ky " 
C 6 )sul fo nyle ; U n radical carboxyal kyIe en C,C 6 ; un r d ^ 



1 er depot 



7 



carbamylalkyle en Cl -C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C ,-C« ; un radical 
trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en Cl -C« ; un radical sulfonamidoalkyle en 
C.-C« ; un radical alkyl(C,-C 6 )carboxyalkyle en C,-C« ; un radical 
•IkylCC-Osulfmylalkyle en Cl -C 6 ; un radical alkyKC- 
C 6 )sulfonylalkyle en Cl -C 6 ; un radical alkyKC -C 6 )carbonylalkyle en C,- 
C 6 ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle en C,-C«; ,un radical N- 
alkyl(C l -C 6 )sulfonamidoalkyle en Ci-C 6 ; 

• x est 0 ou 1, 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a l'atome 
d'azote portant les radicaux R 4 a R 6 , 

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux R 4 a R 6 ferment 
conjointement avec l'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle 
sature a 4, 5, 6 ou 7 chainons et D est lie a un atome de carbone du cycle 
sature ; 

• Y est un contre ion. 

Dans la formule (II), lorsque x est egal a 0 5 alors R 4 , R 5 et R 6 
separement sont choisis de preference parmi un radical alkyle en C,-C« 
un radical monohydroxyalkyle en C,-C 4 , un radical polyhydroxyalkyle, en 
C 2 -C 4 , un radical alcoxy(C,-C 6 )alkyle en Cl -C 4 , un radical amidoalkyle 
en Cl -C 6j un radical trialkyKC-C^silanealkyle en Cl -C 6 , ou R 4 avec R 5 
ferment ensemble un cycle azetidine, un cycle pyrrolidine, piperidine 
Piperazine, morpholine, R 6 etant choisi dans ce cas parmi un radical 
alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C«; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 , un radical 
ammoalkyle mono ou disubstitue par un radical alkyKC,-^), alkyl(C|- 
C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C,-C tf )sulfonylc ; un radical 
carbamylalkyle en C,-C«; un radical trialkyKC-C^silanealkyle en C,- 
C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )carboxyalkyle en Cl -C 6 ; un radical alkyKC- 
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C.)carbo„ ya , kyle en c.-C.: un radica, N -a lky ,(C,-C s )carban, y ,a, ky ,e e„ 



rad.cal a lky ,e en C,-C 6 ; un radical m„„oh y drox y alk y le en C.-CV un 
rad.cal pol yhy drox y a, kyl e en C 2 -C 6 ; un radical ami„oalk y le en C.-cJ „„ 
rad.cal aminoa lky ,e en C-C, don, Famine es. mono ou disubs.i.uee par 
un rad.ca, a, kyl (C,-C«), a, ky ,( Cl -C 6 )carbon y ,e, amido ou a, kyl ( Cl - 
C 6 )su,fon y ,e ; un radica, carbam y ,a, ky ,e en C,-C 5 ; un radica, 
.r.a, ky (C,-C s)sil anea, kyl e en c.-C. ; un radica, a, kyl(Cl - 
C S )carbox ya , ky ,e en C,-C 4 ; un radica, a, ky , ( C,-C 6 )earbon y ,a, ky ,e en C,- 
C, i un radica, N-alk y l(C,-C e )carba my la, ky ,e en C,-C 6 ; R, avec R 5 
ensemb e formen, un c y c,e aze.idine, Py rro,idine, pyridine, pipeline, 
morphohne, R 6 e.an, eboisi dans ce cas parnri u„ radica, a, ky ,e en C.-C." 
unradica, mo„oh y drox y a, ky ,e en C,-C«; un radical' pol y h y drox y a, k y le en 
«-2-v-6; un radical aminoalkvle pn r n j- 

minoazKyle en C,-C 6 , un radical aminoalkyle en C,-C« 

al ky ,(C,-C 6 )carbon y ,e, amido ou a« ky ,( Cl -C s )sulfo„ y Ie ; un radica, 
carba my ,a, ky ,e en C.-C. ; un radica, ,ria, ky , (Cl -C 8 ) sil a n ea, ky ,e en C,- 
Q; un radica, a, ky ,(c,-C 6 )carbox y a, ky ,e en C-C.; un radica, a, ky ,(C, 
C 6 )carbon ylalkyle en 0,-C. ; un radica, N-a. kyl (c,-C 6 )carbam y ,a, ky ,e en 

Dans ,a form u,e (II), D es, de preference une simp.e ,iaison ou 
nne chame a, ky lene pouvant itre substituee. 

Lorsaue ,e radical R 2 correspond a la formula (II), „ est de 
preference un radica. ,ria, ky ,ammonium don, ... radicaux a]ky|es 
peuvent etre substitues. 

Selon un deuxieme mode de relation, ,e radical R 2 represent 
le radical onmm Z correspondant a la formule (III) 
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(Rio) 




(R 8 ) q 



(m) 



dans laquelle 

• D est une simple liaison ou une chaine alkylene en C,-C I4 , 
lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi l'oxygene, le soufre ou V azoic, et pouvant 
etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C,-C 6 
ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone; 

• les sommets E, G, J, L, identiques ou differents, representent 
un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote pour former un 
cycle pyrrolique, pyrazolique, imidazolique, triazolique, oxazolique, 
isooxazolique, thiazolique, isothiazolique, 

• q est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 

• o est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• q+o est un nombre entier compris entre 0 et 4 ; 

• les radicaux R s , identiques ou differents, representent un atome 
d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C,-C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un 
radical alcoxy en C,-C 6 , un radical triaIkyl(Ci-C 6 )silanealkylo en C,-C tf , 
un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C,- 
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C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C C , 

r \*u- , *"<iiKyje en C,-C 6 , un radical alkylfC- 

polyhydroxyalkyle en C, C ■ M , ^ 

p— p. : a ,L/; e r: n ;, emendu que ,es radi - *• - 

-lea, '^.tTc id T qUeS ° U dif ^ mS ' — - » 
iKyie en C,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r 

radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 un , " " 

C 6 )siJanealkyle en Cl -C 6 un raH- , , triaIkyl( Cl - 

** radlCaI aIcox y(Ci-C 6 )alkyle en C,-C« un 
radical carbamylalkvle r r ^- 1 un 

■ yidIK y ,e <-i-<-6, un radical alkvlfr r- \ u . 
r r< ,. . dIK yH ( -i-C 6 )carboxyalkyle en 

y xyalkyle en C,-C 6 ; un radrcal polyhydroxyalkyle en C 2 -CV un 
» -a a,y,e ; „„ ra d ic a, oe„ 2 y,e ; un radicaI aminoalkyle „ ' £ 
radical aminoalkyle en C-Cdnnt p, • ' 
alkyirC T . J ^ CSt Substitu ^ par un radical 

alkyKd-Q), alkyl( Cl -C 6 )carbony,e, amido ou alkyI( Cl -C 6 )sulfonv., 
un radical carboxyalkvle en C r U)sulfonyle ; 

xyaiKyie en C.-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C, C ■ 
un radical trifluoroalkyle en C, C ■ I- ' 

r \ •, „ , w-C 6 , un radical trialkvIfC. 

t-^silanealkvle en r r< . "i<nnyn,Li- 

iKyie en C,-C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C r 
radical a\V v \rn n \ , Kyie en ^l-Ce; un 

Cai alk y 1 (Ci-C 6 )carboxyalkyle en C, r ■ 

C 6 )sulfinylalkyle en C r ' ^^(Ci- 

nylalkyle en C.-C.; un radical alk y l( Cl -C 6 )sulfonylalkyle en C, 
C 6 ; un radical alkyl( Cl -C 6 )carbonylaIkyle en C C , 

alkyKC.C^carbamylalkyle en £ C " " 

r > lllf ._, * C, " C6 ' u * radical N-alkylCC- 

C 6 )sulfonamidoalkyle en C,-C 6 ; «*yH^i- 

• x est 0 ou 1 

- 'orsoo. x = 0, ,e br as de liaison D es« ranache a Pa.ome d'azo.e, 
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- lorsque x - 1, le bras de liaison D est rattache a l'un des 
sommets E, G, J ou L, 

• Y est un contre-ion. 

Les sommets E, G, J et L forment de preference un cycle 
imidazolique. 

Parmi les radicaux R 2 de formules (III), on prefere les radicaux 
dans lesquels x est egal a 0, D est une simple liaison ou une chaine 
alkylene pouvant etre substitute. 

Selon un troisieme mode de realisation, R2 represente le radical 
onium Z correspondant a la formule (IV) 



-D- 



( R n)x 



(Rl2>p 




(IV) 



dans laquelle : 

• D est une simple liaison ou une chaine alkylene en Ci-C 14 , 
lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 
pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy 
en C,-C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone; 

• les sommets E, G, J, L et M identiques ou different^ 
representent un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote pour 
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Zzz::t choisi parmi ,es — , PyrimidiniqueSj 

pyrazimques, triazmiques et pyridaziniques ; 

• P est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ■ 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus' 

• P+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 • 

.• les radicaux R u , identiques ou different* L ' ♦ 
a-e , halog4ne , un radica] hydro ^ * - ~« un 

en C - : " I TT " C, " C " U " radiCa ' — ^C-C^LeLM 

polyhydroxyalkyle en C r • '* . ^ radi ° al 

y iKy le en C 2 -C 6 ; etant entendu que les radicaux R « , 

portes par un atome de carbone, Rl1 SOnt 

• les radicaux R 12 , identiques ou different* 

radical alkyle en C r dlffer ^ts, representent un 

Kyle en C,-C 6 . un radical monohydroxyalkyle en C C 

radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 m TV 

C 6 )silanealkyle en C, C , ^^CC,- 

Kyie en C,-C 6 , un radical alcoxy(C,-C 6 )aIkyle en C r 

radical carbamylalkvle r r e^ixyie en C lr C 6 , un 

C c a- Un radlCal ^^(C-C^carboxyalkyle en 

^i-C 6> un radica benzyle • etant , nt » a , *<»*yie en 

7 ' am 6ntendU 165 radica - sont portes 

• R13 represente un radical alkyle en C r 

monohydroxyalkyle en C r • 6 ' Un radlcal 

/ 7 iKyle en C,-C« ; un radical polyhydroxyalkyle en C, C ■ 
un radical aryle ; un radical benzyle - un m H ' , • 6 ' 

„n r»A- , • oenzyie , un radical aminoalkyle en C,-C« 

un radical aminoalkyle en r, r a~ ♦ i, 6 ' 

6 ^ 1 amme est mono - ou di- substitute 
par un radical alkyl(d-C 6 ) alkvirr r ^ u , suostituee 

C 6 )sulfony,e • un r di t ^ amide ou alkyl( Cl - 

radical carboxyalkyle en c.-C. ; un radical 
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carbamylalkyle en Cl -C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C ,-C 6 ; un radical 
trialkylCC-C^silanealkyle en Cl -C« ; un radical sulfonamidoalkyle en 
C-C« ; un radical alkyl(C,-C 6 )carboxyalkyIe en Cl -C 6 ; un radical 
alkyl( Cl .C 6 )5»lfinyI.lkyIe en c.-C. ; un radical alkyl( Cl - 
C 6 )sulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl^-C^carbonylalkyle en 
C,-C 6 ; un radical N-alkyl(C,-C 6 )carbamylalkyle en Cl -C 6 ; un radical N- 
alkyl(C,-C 6 )sulfonamidoalkyle en Ci-C 6 ; 

• x est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a 1'atome d'azote 

- lorsque x - 1, le bras de liaison D est rattache a Pun des 
sommets E, G, J, L ou M, 

• Y repr£sente un contre ion. 

De preference, les sommets E, G, U et M forment avec 1'azote 
du cycle un cycle pyridinique et pyrimidinique. 

Lorsque x est egal a 0 alors R, , est de preference choisi parmi un 
rad.cal hydroxyle, un radical alkyle en C,-C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en Cl -C 6s un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 un 
radial alcoxy en Cl -C 6 , un radical tri a lkyl( Cl .C 6 )silanealkyle en C,-C 6 
un radial amido, un radical alkylcarbonyle en C,-C 6 , un radical amino' 
un radical amino mono- ou di-substitue par un radical alkyl(C,-C 6 )' 
alkyKC-C^carbonyle, amido ou alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 
et R 12 est choisi parmi un radical alkyle en Cl -C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 un 
radical trialkyl(C,-C 6 )silanealkyle en Cl -C 6 , un radical alcoxy( Cl - 
C 6 )alkyle en C,-C 6> un radical carbamylalkyle d-C 6 . 

Lorsque x est egal a 1, R 13 est de preference choisi parmi un 
radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C ,-C« ■ un 
radial polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 
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un rad.cal a m i„oa Iky ,e e„ C,C S don, P amine est mono . ou 
sub S «„ U ee par un radica. a, kyl( C,-C 6 ), ^C,^,,,, 

L; c c ' ; n r ; dic ; 1 "-^..(v,.,,.^. e- c ,.c. ; un 1, 

alkyI.(C,-C 4 )ca rb o„ yl a, ky ,e en C,C 6 ; un radical 

C 6 )carbamylalkvle en P, P • p . ^ • • y lL| 

Kyie en C,-C 6 , R n est choisi parmi un radical hydroxvle 
un radical alkvle pn r n "yuroxyie, 
alkyle en C,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 un 
radical polyhydroxyalkyle en C r , 

, ydiKy le en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C,-C* un 

radical triaIkyl(C, -C 6 )silanealkyle en C P / , 

radical alkylcarbonyle en C C h ^ 

mono- ou di V " Un r * dical arai ™ 

C 6 )c rbonvl 7 " ^ ^ ^CC.). alkyl (Cl - 

C 6 )carbo yle amido ou alky,(C,C 6 )sulfonyle ; et R 12 est choisi parmi 

un rad , alkyIe en Ci . C6j un radicaj 

radical polyhydroxyalkyle • en C, P 

-, „ 2 65 un rad ical trialkylfC, - 

C 6 )silanealkyle en C-p* „« r ,H' i , yH 1 

radical ca rb l ylalkyle C,-cI ' ^-^'^ - C.-C., un 

*re suu!;ir enCe ' R '" " R " d " — --an, 

Le radical R 2 pen, aussi represent un radical onium de formula 
-XP(0)(0-)OCH 2 CH 2 N*(CH 3 )j 
"u X represent un a,o m c d'oxygcnc ou un radical-NR, 4 Rm 
represen.ant un hydrogens, un radical alk y le en C C B „ 
h y d,ox y alk y le. y C '" C4 ° U Un radlcal 

Dans le cadre de l'inventirm p ~~ * 
guanidine de f , Cntl0n ' * 2 peut aussi ^presenter un radical 

guamoine de formule -X-C=NR,< MP d v 

j 5 , iN *i5-NR, 6 R 17 , X represente un atome 

d oxygene ou un radical -NR 18 R,< r r * 

hvrirn . 183 K ' 5 ' Rl6 ' R " ^ R lg representant un 

hydrogene, un radical al Ky ,e en C,-C« on un radical h y drox y a lky ,e 
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hydrogene, R 16 et R 17 sont choisis parmi 1'hydrogene ou un radical 
alkyle, de preference methyle. 

Le P Ka du radical guanidine R 2 est en general tel que ce 
substxtuant est present sous forme cationique (=NR 8 H + ) dans les 
condit,ons classiques de teinture des cheveux par oxydation. 

Dans le cadre de 1'invention, le contre ion peut etre issu d'un 
atome d'halogene tel que le brome, le chlore, le fluor ou 1'iode, d'un 
hydroxyde, d'un citrate, d'un succinate, d'un tartrate, d'un lactate, d'un 
tosylate, d'un mesylate, d'un benzenesulfonate, d'un acetate, d'un 
hydrogenesulfate ou d'un alkylsulfate en C,-C 6 tel que par exemple le 
methylsulfate, ou I'e.hylsulfate. 

Dans le cadre de la presente demande, on ntilise de mariiere 
preferee les paraphenylenediamines ter.iaires ca.ioniques con.enan, un 
noyau pyrrolidine decri.es ci-dessus e, pour lesquelles R 2 est de 
formule II ou II,. De manure encore p.us preferee on utilise les 
paraphenylenediamines ,er,iaires cationiques con.enan, un noyau 
pyrrolidinique deci.es ci-dessus pour lesquelles R 2 es. de formule II ou 
de formule III, avec x =0 et pour lesquelles n=0. 
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A titre d'exemples de derives de formule (I), on peut citer 




Nomenclature 

[l-(4-Ammo-phenyl) 
pyrrolidin-3-yl]- 
trimethyl-ammonium; 
chlorure 
(1) 



formule 



N'-[l-(4-Amino-phenyI) 
pyrroIidin-3-yl]-N,N 
dimethyl-guanidine 

(3) 




0*~ 



CI 



3-ll-(4-Amino-phenyl) 

pyrroIidin-3-yI]-l- 
methyl-3H-imidazoI-l- 
ium; chlorure 
(5) 



Nomenclature 



NH, 



/ 



[l-(4-Amino-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yI]- 

dimethyl-(3- 
trimethylsilanyl- 
propyl)-ammonium ; 
chlorure 



NH, 



[l-(4-Amino-phenyl)- 
pyrroIidin-3-yI]- 

oxophosphorylcholine 
(9) 




[l-(4-Amino-phenyI)- 

pyrroIidin-3-yl]- 
dimethyl-tetradecyl 
ammonium; bromure 
(2) 



N-[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolidin-3 
yl]-guanidine 
(4) 



[l-(4-Amino-phenyI)- 
pyrrolidin-3-yI]-(2 
hydroxy-ethyl)- 
d ime thy l-ara m oni um ; 
chlorure 
(6) 



[l-(4-Amino-phenyI)- 

pyrro!idin-3-yI]-(- 
trimethylammonium- 
hexyl)-dimethyl- 
ammonium; 
dichlorure 
(8) 



{2-[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrroIidin-3- 
yloxyj-ethyl}- 
trim ethyl- 
ammonium; chlorure 
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0 \y 

NH 2 


l-{2-[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolidin-3- 
yloxy]-ethyI}-l-methyl- 
pyrrolidinium; chlorure 
(11) 


9 s 

o % 

NH 2 


3-{3-[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrro!idin-3- 

y!oxy]-propyl}-l- 
methyl-3H-imidazol- 

1-ium ; chlorure 
(12) 


NH 2 


l-{2-[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolidin-3- 
yloxy]-ethyl}-l-methyl- 
piperidinium; chlorure 
(13) 


A^ 


3- {3-[l-(S- 
trimethylsilanylethyl- 

4- Amino-3- 
trimethylsilanylethyl - 
phenyl)-pyrrolidin-3- 

yloxy]-propyl}-l- 
methyl-3H-imidazol- 
1-um ; chlorure 
(14) 


1 NH 2 


[l-(4-Amino-3-methyI- 
phenyI)-pyrrolidin-3-yI]- 
trim ethyl-ammonium ; 
chlorure 
(15) 


/'V( CH 2)« CH 3 

NH 2 


[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
dimethyl-tetradecyl- 
ammonium; chlorure 
(16) 


1 HCI 

NH 2 


N'-[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yI]-N,N- 
dimethyl-guanidine 
(17) 


NH 2 


N-[l-(4-Amino-3- 
mSthyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
guanidine 
(18) 


V ' 
9. 

NHj 


3-[l-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- 
l-methyl-3H-imidazol-l- 
ium; chlorure ! 
(19) 




[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yI]-(2- 
hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium 
chlorure 
(20) 
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[l-(4-Amino-3-methyl- 
phenyI)-pyrro!idin-3-yJ 

dimethyl-(3- 
trimethylsilanyl-propy 
ammonium ; chlorure 
(21) 


1 (X ^ 

ci- 


[l-(4-Amino-3- 
raethyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]-(. 
- trimethylammonium- 
hexyl)-dimethyl- 
ammonium 
dichlorure 




l±-(4-Ami_o-3-methyl- 
phenyI)-pyrrolidin-3-yl] 
oxophosphorylcholine 
(23) 


1 NH 2 


(22) 

{2-[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrroIidin-3-yIoxvl- i 

ethyl}-trimethyl- 
ammonium; chlorure 
(24) J 


NH 2 


l-{2-fl-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
1 pyrrolidin-3-yIoxy]- 
ethyl}-l-methyl- 
pyrrolidinium • 

chlorure 

< 25 > J 


1 T ci 


3-{3-[l-(4-Ammo-3- 

methyl-phenyl)- 
pyrroIidin-3-yloxy]- 
propyl}-l- m _thyI-3H- 
imidazol-l-um ; j 
chlorure ! 
(26) I 


NH 2 


l-{2-[l-(4-Amino-3- I 

methyl-phenyl)- 
pyrroIidin-3-yloxy]- 
ethyl}-l- m _thyl- | 
piperidinium; chlorure 
(27) 


\. 

^"n cr 


[l-( 4 -Amino-3- | 
trimethylsilanylethyl- 
phenyI)-pyrro!idin-3- 

ylj-trimethyl- j 
ammonium; chlorure 
(28) 


______ 2l_J_ 


3-[l-(4-Amino-3- 
trimethylsilanylethyl- 
phenyl)-pyrrolidm-3-yIJ- 
l-methyl-3H-imidazol-l- 
ium; chlorure 
(29) 


NH 2 


3-{3-[l-(4-Amino-3n 
trimethylsilanylethyl - 
phenyl)-pyrroIidin-3- 
yloxyl-propyl}-l- 

methyl-3H-imidazol- 
1-um ; chlorure 
(30) 
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[l-(5- 

trimethyIsilanyIethyI-4- 

Amino-3- 
trimSthylsilanylethyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]. 
trimethyl-ammonium; 

oil Inni t*f> 

(31) 


V 




3-[l-(5- 
trimethylsilanylethyl- 

4-Amino-3- 
trim ethylsilanylethyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3- 
yl]-l-methyl-3H- 
imidazol-l-ium; 
chlorure 
(32) 


V 

NH 2 


l'-(4-Amino-phenyI)-l- 

methyl- 
[1,3'Jbipyrrolidmyl-l- 
ium; chlorure 
(33) 




l'-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)-l- 
methyl- 
[M'Jbipyrrolidinyl-l- 
ium; chlorure 

( 34 ) . 


H 0 

NH 2 


3-{[l-(4-Amino-phenyl)- 

pyrrolidin-3- 
ylcarbam oyl] -m ethyl} -1- 
methyl-3H-imidazol-l- 
ium ; chlorure 
(35) 


<> 


H O 

cr \ 


3-{[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
ylcarbamoyl]- 
methyl}-l-methyl-3H- 
inudazol-l-ium ; 
chlorure 
(36) i 




3-[l-(4-Amino-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yI]-l-(3- 
trimethylsilanyl- 
propyl)-3H-imidazol-l- 

IUm • olilnrii t*£» 

(37) 


f 

^^^^^^ 


c- r- 


3-[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrroIidin-3- 

yi]-i-(3- 

trimethylsilanyl- 
propyl)-3H-imidazoI- 
1-ium ; chlorure 
138) 


NT 


\/. 

cr 

* 2 


[l-(4-amino-phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
ethyldimethyl- 
ammoaium ; chlorure 
(39) 


<> 


[l-(4-amino-phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
ethyldimethyl- 
ammonium; iodure 
(40) 
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9 


ll-(4-amino-phenyl)- 
pyrroIidine-3-yI]- 
propyldimethy]- 

ammonium ; iodure, 
(41) 


JiL ll-(4-amino-phenyl)- 
r~\ ^- PyrroIidine-3-yl]- 

tr | propyldimethvl- 
^-W r ammonium ; bromure 

y (42) 

NH, 1 


U 

Ji MeOS0 3 - 


ll-(4-amino-phenyJ)- 
pyrroIidine-3-ylJ- 
propyldimethyl- 
ammonium ; 
mSthosuIfate 
(43) 


Vs ll-(4-amino-phenyI)- 
/~\ ^— v pyrrolidine-3-yIJ- 

tr butyldimethyl- 
Ij-^W 1 ammonium; iodure 

y (44) 

NH, j 1 


5^ 


ll-(4-amino-phenyI)- 
pyrroIidine-3-yI]- 
pentyldimethyl- 

ammonium ; iodure 
(45) 


Vs. U-(4-amino-ph^nyI)-1 
O PyrroIidine-3-yll- 

T \ hexyldimethyl- 
jf^j ammonium; iodure 

V (46) 




I 1 -(4-am ino-pheny I)- 
pyrroiidine-3-yl]- 
heptyldimethyl- 

ammonium ; iodure 
(47) 


r~C~\~ 1 I1 "( 4 ~ amin °-Phenyl)- 
W V pyrroadme-3-yl]- | 
A. ' ^-^l octyldimethyl- | 
ammonium ; iodure 
K (48) 




li-(4-amino-phenyl)- 
pyrroIidine-3-yl]- 
decyldimethyl- 
ammonium ; iodure 
(49) 


\L^"~V [M^-amino-phenyl)- 
^-(^V^A Pyrrolidine-3-yI]- 
r ■• v / hexadecyldimethvl- 
|fj ammonium ; iodure 


9°" 


[l-(4-amino-phenyI)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
hy d roxy ethyld im ethyl- 
ammonium ; chlorure 
(51) 


V— . [l-(4-amino-phenyI)- 
A~A pyrroIidine-3-yI]- 
Sr hydroxyethyldimethyl 
rp*^ 1 -ammonium ; iodure 
y 1 (52) 



1 er depot 



21 



rw„ A d6Tiv6s de fo "nule I utilises de maniere preferee sont les ■ 

[l-(4-A mi no-phen y l)-p yrr olidin-3-yl]-tri m ethyl-ammonium; chloruU 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl- 
ammonium; bromure ; 

N'-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dim6thyl-guanidine 
N-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yI]-guanidine 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol- 
1-ium; chlorure ; 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- 
trimethylsiIanyl-propyl)-ammonium ; chlorure ; 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl- 
ammonium; chlorure ' * 

♦ 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl)-dimethyl- ; 
tetradecyl-ammonium; chlorure 

N'-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N- 
dimethyl-guanidine 

N-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 

3-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3b- 
imidazol-l-ium; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy- 
ethyl)-dimethyl-ammonium chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- 
tnmethylsilanyl-propyl ammonium ; chlorure 

l'-(4-Amino- P henyl)-l-methyl-[l 5 3']bipyrrolidinyl-l-ium; 
chlorure 

r-C^Amino-S-methyl-phenyO-l-methyl-tl.S'lbipyrrolidinyl-l- 
lum; chlorure 

3-{[l-(4-Amino-phenyl)-py r rolidin-3-ylcarbamoyl]-methyl}-l- 
methyl-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3-{[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyn- 
methyl}-l-methyl-3H- imidazol-l-ium ; chlorure 
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-P^H^ 

'»"e,hy s , 1 an y ,-p r op yI ).3H- imida2ol . 1 . ium . chloriire y 1 (3 

a mm „i , ::^::: h6ny,) - py " o,idine - 3 - yi] - <,hyidi -«'- y '- 

a mmo „L ( :;z:- pMnyi) --"°» di »--n-pem yIdim « hyl . 

a mm o„ i ™:;:: r r pwny,) - py "° iidi -- 3 -n- h ep tyl c, im , (hyl . 

a mm „ n L ( :;tr pWnyl) - pyrroiidi,,e - 3 - i] - o « yidi -^'- 
an, mo „ i ^:r::r pMnyi) - p3 '" oii<ii -- 3 -'i-«o yWim « hy , 

a mm o n ^;:rr pMnyi, - pyrroiidine - 3 - y,, - h «--'^^y'- 

[l-(4-amino-phenyl)-py r roIidtn P 3 „n u j 
ammonium ; chlorure Pyrr0hdlne ^-y 1 J- h y d ^xyethyldimethyl- 

[l-(4-amino-phenyl)-py rr olidine-3-yl]-hydroxvethvM- ..u , 
ammonium ; iodure. n y ar oxyethyldimethyl- 
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Plus preferablement on utilisera les composes : 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; 
chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl- 
ammonium; bromure 

N , -[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dimethyl- 
guanidine 

N-[l-(4-Amino-phdnyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol- 
1-ium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- 
trimethylsilanyI-propyI)-ammonium ; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(-trimethylammonium- 
hexyl)-dimethyl-ammonium; dichlorure 

r-(4-Amino-phenyl)-l- m ethyl-[l,3 I ]bipyrrolidinyl-l-ium; 
chlorure 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yI]-l-(3-trimethylsilanyl- 
propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure i 

3-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3- 
trimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 
ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 
ammonium ; iodure, 

[l-(4-amino-phenyl)- P yrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 
ammonium ; bromure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 
ammonium ; methosulfate 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethyl- 
ammonium ; iodure 
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[l-(4-amino-phenyl)-p yrrolidine . 3 - . 
ammonium ; iodure neptyldimethyl- 

[l-(4-amino-phenyl)-p yrroJidine . 3 j, 
ammonium ; iodure octyldimethyl- 

a mm o ni ™:;Zr PWnyl) - Py - lidi --'-'3->.exa«o yldim , thyl _ 
ammoni^l^ 

Encore plus preferablement, on utilise™ le, ™ 
suivants : """sera les composes 

tl-(4-Amino- P henyi).p yrro , idin . 3 . y n., rim6thvl am . 

H^^-Amino-phenyO-pyrroiidin^ .yn. I . m ^ thv] , H . . . , 
1-ium; chlorure meth yl-3H-imidazol- 

[l-(4-Amino- P henyl)-py rro ] idin . 3 vll ro u a 
dimethyl-ammonium; chlorure 3 "> ^-hydroxy-ethyl)- 

l'-(4-Amino-phenyl)-l-methvl-n vik- 
chlorure, e« t ou, pariicuHeremeTues '""W^MuvH-i-; 

ch,orurerer Amin0 " PW " y ' ) " Pyrr0 ' idin - 3 - yl J- ,ri ^'>y'-an lm on 1 u m; 

*». co m ;or:^\?i pa :o c ; itique quam au d * 

avee un con.re io dif^e ^ m ™ 
preferes. pa "' e ^gran.e des composes 
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Le ou les paraphenylenediamines tertiaires cationiques 
contenant un noyau pyrrolidinique represented de 0,001% a 10% et de 
preference de 0,005 % a 6 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

Les composes de formule (I) peuvent etre synthetises selon des 
methodes connues et notamment decrites dans la demande 
WO02/45675. 

Les paraaminophenols utilisables dans les compositions selon 
la presente demande correspondent a la formule generale (V) : 




dans laquelle p est un entier egal a 0 ou 1, 

• lorsque p = 0 alors R\ designe un atome de chlore, R' 2 
designe un atome d'hydrogene et R' 5 designe un atome 
d'hydrogene ou de chlore positionne en ortho du groupement 
OH, 

• lorsque p = 1 alors 

R'i a R' 6 , independamment Fun de l'autre, designent un radical 
choisi parmi un atome d'hydrogene ; un alkyle en CVC4 ; un alcoxy en 
C,-C 4 ; un monohydroxyalkyle en d-C 4 ; un dihydroxyalkyle en C 3 - 
C 4 ; un allyle ; un halogene ; un radical de formule C a H 2a OC b H 2b+1 
avec a et b, independamment 1'un de l'autre, designent 1, 2 ou 3 ■ ou 
un radical de formule CH=CH-COOZ' avec Z' designant un atome 
d'hydrogene ou un cation cosmetiquement acceptable tel que les ions 
inorganiques sodium, potassium, lithium, ammonium ou les ions 
organiques mono-, di- ou tri-hydroxyalkylammonium en Q-C4 
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A' designe un radical choisi parmi - (C H 2 ) X - avec x designe 1 

O (CH 2 ) y - 0 - avec y designe 1, 2, 3 ou 4 ; -0-(C n H 2 -ZfOm ^ n 
n designe un entier egal U ou 2 e t 7 ^ \ z (°H) z )-0- 
allant de 3 a 10 et 7 H 7 8116 *' ° U * ^ Signe Un entier 

2, 3 ou 4 • -O-fCH m , (C!H4 -°>»- " designe 1, 

' ° ( c 3H 6 -0)»- avec v designe 1, 2, 3 ou 4 ■ -rw vrn 
avec X designe O, S, SO ou SO2. ' C ^XCH 2 - 

Ces paraaminophenols ainsi que leur synthase son! par exemole 
deems dans ,es de m a„des DE ,99 51 00 8 , DE 19951009 et DE m 56 

Les paraaminoph6„ols de formule (V) utilisables de maniere 
2 -""<-Paraa m i„opne„ol (compose pour 
ce compose es, nomme « compose A ,, dans la sui.e du texte) le 4 

7;-- 6 «5-amino-2-hvdro xy -3- m e,h y , P hen y l)me t h y ,).2me,hX eno, 
compose pour le q ue, p=,) le bis(5a m i no -2h y drox y phen y Iw,h.le 

L C °sS I'Zlr 1 ^ « °™ - — « ~ TZ. 

u.ili,es L H S Paraamin °P Mnols de formule (V) pour .esquels p=l son, 
dlmaTdc mamere P ' miie -ion ,a "present 

dema„d" r ;;^:r 0 ^r; < ;r:;r ,esau seos de u 

w .„ .. a 10/0 et de maniere pr«er<Se de 0 01 a 

5/. en po,ds par rapporl au poids tolal de la composition. 

demand nnen( ^ ^ ^ ^ 

venttonneUemen, uti.ise pour .a teinture de fibres xeratinique, 
Pa™, ces coupleurs, on pen, no.ammen, citer ,., 
me,aphe„ y ,enediamines, ,es metadiphenols, ,., coup|eurs 
n^talentques, ,es concurs Mt eroc y cH,ues ainsi que .eur' S e,s 
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A titre d'exemple, on peut citer le 1,3-dihydroxy benzene, Ie 1,3- 
dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy benzene, le 2,4- 
diamino l-(B-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(B- 
hydroxyethylamino) 1-methoxybenzene, le 1,3-diamino benzene, le 1,3- 
bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido'l- 
dimethylamino benzene, le sesamol, le 1 -B-hydroxyethylamino-3,4- 
methylenedioxybenzene, l'oc-naphtol, le 2 methyl- 1 -naphtol, le 6- 
hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 
2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5- 
diamino-2,6-dimethoxypyridine, le l-N-CB-hydroxyethyOamino-S^- 
methylene dioxybenzene, le 2,6-bis-(B-hydroxyethylamino)toluene et 
leurs sels d'addition. 

Dans la composition de la presente invention, le ou les coupleurs 
sont generalement presents en quantite comprise allant de 0,001 a 20 % 
en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, de 
preference allant de 0,005 a 6 %. 

Selon un premier mode prefere, la composition selon Ma 
presente invention contient en outre au moins un polymere cationique. 

Au sens de la presente invention, l'expression "polymere 
catiomque" designe tout polymere contenant des groupements 
catiomques et/ou des groupements ionisables en groupements 
cationiques. 

Les polymeres cationiques utilisables conformement a la 
presente invention peuvent etre choisis parmi tous ceux deja connus en 
so, comme ameliorant les proprietes cosmetiques des cheveux, a savoir 
notamment ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-337 354 et 
dans les brevets francais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611 2 470 
596 et 2 519 863. 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui 
contiennent des motifs comportant des groupements amine primaire 
secondaire, tertiaire et/ou quaternaire pouvant, soit faire partie de la 
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chaine principal. po, y mere, soi, ttre por „ s par „„ subst 
directement relie a celle-ci. 

Las pol y meres ca,io„ iq ues utilises on. generalement une masse 
molecula.re mo y en„e en nombre comprise e„ tr e 500 e« 5.10« environ e, 
de preference comprise entre 10 3 et 3.10 s environ 

Parmi les po.ymeres cationioues, on pen, ci.er p,ns 
pa t.cul.eremen, ,es polymeres dn type P o lya mine, po.yaminoamide e, 
polyammonium quaternaire. 

brev , ? Pr0dUi ' S COnnUS ' " S S ° nt ""—•■>« Merits dans les 

brevets franfais n° 2 505 348 ou 2 542 997 P„ rmi i. a: , 

pent citer : S pol J' m4r «. <>" 

(i)Les homopolymeres on copolymer derives testers ou d'amides 

■cry!,,,., ou me,hacry,i qu es e, comportan, an moins an des motifs 

de formules (VI), (VII), (VIII) ou (IX) suivantes- 



1er depot 



29 



— CH, 



(VI) 



o= 
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R,' X R 2 
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R, 



(IX) 



10 



dans lesquelles: 

R 3 designe un atome d'hydrogene ou un radical CH 3 ; 

A represente un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 
de 1 a 6 atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou 
un groupe hydroxyalkyle comprenant de 1 a 4 atomes de carbone ; 

R 4 , R 5 , R 6 , identiques ou differents, represented un groupe 
alkyle ayant de 1 a 18 atomes de carbone ou un radical benzyle et de 
preference un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 
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Ri et R 2 , identiques ou differents, represented hydrogene ou un 
groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone et.de preference methyle 
ou ethyle; 

X- designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel 
qu'un anion methosulfate ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 

Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou 
plusieurs motifs derivant de comonomeres pouvant etre choisis dans la 
famille des acrylamides, methacrylamides, diacetones acrylamides, 
acrylamides et methacrylamides substitues sur l'azote par des alkyles 
inferieurs (C,-C 4 ), des acides acryliques ou methacryliques ou leurs 
esters, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le 
vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 

Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1), on peut citer : 
• i , ■• - ., • • • ■■• ■ 

- les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl 
methacrylate quaternise au sulfate de dimethyle ou avec un hologenure 
de dimethyle, tel que celui vendu sous la denomination HERCOFLOC 
par la societe HERCULES, 

- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium decrits par exemple dans la 
demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous la denomination BINA 
QUAT P 100 par la societe CIBA GEIGY, 

- le copolymer d'acrylamide et de methosulfate de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium vendu sous la denomination 
RETEN par la societe HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de 
dialkylaminoalkyle quaternises ou non, tels que les produits vendus sous 
la denomination "GAFQUAT" par la societe ISP comme par exemple 
"GAFQUAT 734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits denommes 
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"COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres sont decrits en detail 
dans les brevets francais 2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ 
vinylcaprolactame/ vinylpyrrolidone tel que. le produit vendu sous la 
denomination GAFFIX VC 713 par la societe ISP, 

- les copolymers vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl 
dimethylamine commercialises notamment sous la denomination 
STYLEZE CC 10 par ISP, 

- et les copolymers vinylpyrrolidone / methacrylamide de 
dimethylaminopropyle quaternises tel que le produit vendu sous la 
denomination "GAFQUAT HS 100" par la societe ISP . 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des 
groupements ammonium quaternaire decrits dans le brevet francais 1 492 
597, et en particulier les polymeres commercialises sous les 
denominations "JR" (JR 400, JR 125, JR 30M) ou "LR" (LR 400, LR 
30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont 
egalement definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium 
quaternaires d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde 
substitue par un groupement trimethylammonium . 

(3) Les derived de cellulose cationiques tels que les 
copolymers de cellulose ou les derives de cellulose greffes avec un 
monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, et decrits notamment 
dans le brevet US 4 131 576, tels que les hydroxyalkyl celluloses, 
comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses 
greffees notamment avec un sel de methacryloylethyl 
trimethylammonium, de methacrylamidopropyl trimethylammonium, de 
dimethyl-diallylammonium. 
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Les produtts commercialises repondan, a eet.e definition son, 

[ I' Z ~ P '° mtS Vend » S «»■ «« domination -Ceinna, 
200 " Ce """< H ">«■ par la Socie.e National Starch. 

„,„■ , C4) L " P ° lysacch « id " cationiqnes decrits plus 
par,.cn„erement dans les brevets US 3 5S9 57 8 at 4 031 307 te. 
g omn,es de guar contenan, des 8 ron P eme„,s cationi, 

modifiees par un <?H , , 

toivmrJLtZ ^ Chl0rUre> de 2 ' 3 — 

De tela prodnits son, commercialises notammen, sons les 
denomrnat.ons commerciales de JAGUAR C13 S JAGUAR C IS 
JAGUAR C 17 ou JAGUAR r,/t? , . JAGUAR 
JAUUAK C162 par la sociitl MEYHALL. 

(5) Les polymSres constitues de motifs pip<Srazinyle et de 

diva,en,s aiky,sne ° u * cnL s d :i; 

m f ees eventuellemen, in.errompues par des atomes d-osygene, de 

sonf e, d azote ou par des cycles aromatiques on he.erocycliques ainsi 
,ne 1 s d , Mydation e(/oa ^ quaternjsat;on ^ ^ ^ , 

(6) Les polyaminoamides solubles dans Pean prepays en 
Pantculier par polycondensa.ion d,„ compos, aclde 2 u 
Polyam,„e ces polyaminoamides penven, etre reticules par un 

ZZZT Z U ° dia " hydride ' - de no 

n e bi's ha , Z ~ - bis-azetidinlun,, 

un bts haloa cyU.am.ne, un bis-ba,o g en„re d'a.ay.e on encore par u 
oltgomere resu tant de la r<S»,-t;„., j. 

vis-a vis H' k- ! C ° mPOS ' bifoncti °"«l reactif 

v avt dune b,s-ba,ohydrine, d .„ n bis . aZ e tidinium , dw 
ha. a d d , M bis . ha|og6nure d , aiky]ei 

un dtepoxyde ou * m derive bis . insatur , ; » 
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utilise dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement 
amine du polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent Stre alcoyles 
ou s'ils comportent une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, 
quaternisdes. De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets 
francais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la 
condensation de polyalcoylenes polyamines avec des acides 
polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents 
bifonctionnels. On pent citer par exemple les polymeres acide adipique- 
diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans lesquels le radical 
alcoyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone et designe de preference 
methyle, ethyle, propyle. De tels polymeres sont notamment decrits daris 
le brevet francais 1.583.363. 

Parmi ces derives, on pent citer plus particulierement les 
polymeres acide adipique/dimethylaminohydroxypropyi/diethylene 
triamine vendus sous la denomination "Cartaretine F, F4 ou F8» par la 
societe Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene 
polyamine comportant deux groupements amine primaire et au moins un 
groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi 
l'acide diglycolique et les- acides dicarboxyliques aliphatiques satures 
ayant de 3 a 8 atomes de • carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et l'acide dicarboxylique etant compris entre 
0,8 : 1 et 1,4 : 1; le polyaminoamide en resultant etant amene a reagir 
avec l'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par 
rapport au groupement amine secondaire du polyaminoamide compris 
entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. De tels polymeres sont notamment decrits dans 
les brevets americains 3.227.615 et 2.961.347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous 
la denomination "Hercosett 57" par la societe Hercules Inc. ou bien sous 
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la denomination d= "PD ,70" ou "Delsette 101" par la socie.e Hercuies 
«rialile. CaS C ° P0,ym4re ''"^ ^ipiqne/epoxypropyl/diethyUne- 
(9) Le s cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl 
d.ailyl ammonium tels que ,es homopoiymeres ou copolymer 
comportant comme cons.ituan, p r i„ cipal de la cha - ne des motift 
repondant aux formules (X) ou (XI) : 



-(CH 2 )t C R 9 ^C(R 9 )-CH 2 - 

H 2 C^ CH 2 
N 



(X) 




Y- 

R« 



(CH 2 )k 

-(CH 2 )t CRT ^C(R 9 )-CH. 



N 
I 

R, 



2" 



H 2 C^ ^CH 9 

(XI) 



formulas dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1, la somme k + 
t etant egale a 1 ; R 9 des igne u„ .tome d'hydrogene ou u„ radical 
-ethyle ; R 7 et Rg , i nde pendamment 1'un de 1'autre, designent un 
groupment alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, un groupement 
hydroxyalkyle dans leque, le groupement alkyle a de preference 1 a 5 
atomes de carbone, un groupement amidoalkyle inferieur ( Cl -C 4 ) ou R 7 
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et R 8 peuvent designer conjointement avec l'afome d'azote auquel ils 
sont rattaches, des groupement heterocycliques, tels que pipendinyle ou 
morpholinyle ; R 7 et R 8 independamment 1'un de 1'autre designent de 
preference un groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; Y- 
est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, 
bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont notamment 
decrits dans le brevet francais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 
2.190.406. 

Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus 
particulierement l'homopolymere de chlorure de 

dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" 
par la societe Calgon (et ses homologues de faible masse moleculaire 
moyenne en poids) et les copolymers de chlorure de 
diallyldimSthylammonium et d'acrylamide commercialises sous la 
denomination "MERQUAT 550". 

(10) Le polymere de diammonium quaternaire contenant des 
motifs recurrents repondant a la formule : 



R12 



"N H A.-N+— B,— 

I 1 I 1 (XII) 

Rn X R a3 X" 



formule (XII) dans laquelle : 

Rio, Ru, R12 et R 13 , identiques ou differents, represented des 
radicaux aliphatiques, alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 
20 atomes de carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques 
inferieurs, ou bien R 10 , R u , R 12 e t R 13 , ensemble ou separement, 
constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des 
heterocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre que 
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razee ou bien R,„ R ,„ R „ e( R , 3 ^ 

» S-pemen, ammonium q uaLa"e ° U Un a,ky14 - « D 

ramifies sll C " b °"° """^ °" 

s-lfone, disu.fure "'I ' 6 S r fre ° U " -'foxyde, 

<»suliure, ammo, alkylamino, hydroxvle amm „ • 
quarernaire, ureido, amide ou ester, e, ammon.um 

X- un anion derive d'un aeide minora, ou organise; 

iriirr :r Pi ;: c ies ^ ~ — 

sature ou insature R r^„* - , ou ram "ie, 

CO-D-OC (ChT„ ! , m d ' Sign " U " «"»P«««« -(CH !)n - 

UL (CH 2 )n- dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O- of, 7 h • 

radial hydrocarbone lineaire ou ramify n ' gnC Un 

1'une des formulas suivantes " gr ° U P ement -pondant a 

-(CH 2 -CH 2 -0)x-CH 2 -CH 2 - 

-[CH 2 -CH(CH3)-0] y -CH 2 -CH(CH 3 )- 

ou x et y designent un nombre entier de 1 A 4 

piperaJ! rCS,e " dUmiDe biS ~^ « — —e de 
ou Y d ' C> U " ^ diamine "-•»"»«•'• ^ formule : -NH-Y-NH 

:::: z:: n radicai hyd ~- — - - «r h - 
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-CH 2 -CH 2 -S-S-CH 2 -CH 2 - ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- 
De preference, X- est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 
Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre 
generalement comprise entre 1000 et 100000. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les 
brevets francais 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 
2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 2.388.614, 2.454.547 
3.206.462, 2.261.002, 2.271.378, 3.874.870, 4.00 1 .432,' 3.929 990 
3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 et 
4.027.020. 

On pent utiliser plus particulierement les polymeres qui sont 
constitues de motifs recurrents repondant a la formule (XIII) suivante: 

R 10 ^12 

-Nt(CH 2 ,^- (C H 2)p - 

Rn x Ri 3 X 

dans laquelle R 10 , R n , R 12 et r 13j identiques ou diff6rentS5 
designent un radical alkyle ou hydroxyalkyle ay ant de 1 a 4 atomes de 
carbone environ, n et p sont- des nombres entiers variant de 2 a 20 
environ et, X- est un anion derive d'un acide mineral ou organique. 

(11) Les polymeres de polyammonium quaternaire constitues 
de motifs recurrents de formule (XIV) : 
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^ X " CH 3 



N + -(CH 2 ) p -NH-CO-D-NH-(CH 2 ) p -N±-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 - 



CH 3 



(XIV) 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ 
D pent etre nul ou pent representer un groupement -(CH 2 ) r -CO- dans 
lequel r designe un nombre egal a 4 ou a 7, X- est un anion ; 

De tels polymeres peuvent etre prepares selon les procedes 
decnts dans les brevets U.S.A. n° 4 157 388, 4 702 906, 4 719 282 lis 
sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 324. 

Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapol A 
15", "Mirapol ADl ", "Mirapol AZ1" et "Mirapol 175" vendus par la 
societe Miranol. 



(12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de 
vmyhmidazole tels que par exemple les produits commereialises sous 
les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et FC 370 par la soeiete 
B.A.S.F. 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL 
reference sous le nom de « POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW 
POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 

(11) Les polymeres relicules de sels de 
me t haeryloyloxyalk y ,(Cl-C4) trialkyKC-C^anrmonium t els que les 
polymeres oblenus par homopolymerisa.ion du dime.hylaminoe.hyl- 
me.hacryla.e qu a,ernis6 par , e chlorure de ^ 

copolymerisation de racry.anud. avee ,e dimethy.aminoelhyl- 
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methacrylate quaternise par le chlorure de methyle, 1'homo ou la 
copolymerisation etant suivie d'une reticulation par un compose a 
insaturation olefinique, en particulier le methylene bis acrylamide. On 
peut plus particulierement utiliser un copolymer reticule 
acrylamide/chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium 
(20/80 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % en poids dudit 
copolymer dans de 1'huile minerale. Cette dispersion est 
commercialism sous le nom de " SALCARE® SC 92 " par la Societe 
ALLIED COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere 
re tl cule du chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium 
contenant environ 50 % en poids de l'homopolymere dans de 1'huile 
minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont commercialisees 
sous les noms de « SALCARE® SC 95 » et « SALCARE® SC 96 » par la 
Societe ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de 
l'invention sont des polyalkyleneimines, en particulier des 
polyethyleneimines, des polymeres contenant des motifs vinylpyridine 
ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et d'epichlorhydrine, 
des polyureylenes quaternaires et les derives de la chitine. 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises 
dans le cadre de la presente invention, on prefere mettre en oeuvre les 
polymeres des families (1), (9), (10) (11) et (14) et encore p[us 

preferentiellement les polymeres aux motifs recurrents de formules (W) 
et (U) suivantes : 

CH 3 CH 3 

r 1 1 

— It »V (ch 2 ) 3 -n + ^ch 2 ) 6 ^ — (w) 



CH 3 CH 3 
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« no.ammen, ceux don, ,. poids mol , culajre> d4 , ermin . 
chroma.ograph.e par permeation de gel, es, com pris entre 9500 „ 9900 . 



°H 3 C 2 H 5 



-+^(0^)3-^^,3 4 

CH 3 C 2 H 5 



(O) 



ehroma, 6 ' T"" '* ^ -"«»•«». ""ermine par 

chroma.ographre par permeation de gel, es, d^environ .200. 

selon la L or C e°T tra,i0n " P ° ,ym * re d ™ «« composition 

selon la presente tnvention pent varier de 0 01 a 10% en Za 

rapper, a„ poids ,o,a, de ,a eomposi.ion, de JLL de C 05 a SvZ 
plus preferentiellement eneore de 0,1 a 3%. 

Selon un deuxieme mode Dreferri -t'. — : .- 

encore appele agents d'ajustement de la rheologie" 

parmi £ J££ d^^ PeUVei " **" 

copraH, monoe,^^/'^ ^ ^ T^Ta^ " 

C.omme de xanUranl' go^e "de ILT^Z ^T""' 
reticules d'acide acrylioue ou d'acin homopolymeres 

>.. po.^es assoeia^^,:,;;:-::;::^:::;^"-- 0 -- - 
*z::z:;:zz ? ,sabies seion ™ d - 

--^^ - - 
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Les polymeres associatifs utilisables selon l'invention peuvent 
etre de type anionique, cationique, amphotere et de preference non 
ionique. 

Leur concentration en poids dans la composition colorante pent 
varier d'environ 0,01 a 10% du poids total de la composition et dans la 
composition prete a l'emploi (comprenant 1'oxydant) d'environ 0,0025 a 
10% du poids total de la composition. Plus preferentiellement, cette 
quantite varie d'environ 0,1 a 5% en poids dans la composition 
colorante et d'environ 0,025 a 10% dans la composition prete a l'emploi. 

Parmi les polymeres associatifs de type anionique, on peut citer : 

-(I) ceux comportant au moins un motif hydrophile, et au moins 
un motif ether d'allyle a chaine grasse, plus particulierement ceux'dont 
le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique insature 
ethylenique, plus particulierement encore par tin acide carboxylique 
vinylique et tout particulierement par un acide acrylique ou un acide 
methacrylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif ether d'allyle 
a chaine grasse correspond au monomere de formule (XV) suivante : 

CH 2 = C R' CH 2 O B n R (XV) J 

dans laquelle R' designe H ou CH 3 , B designe le radical 
ethyleneoxy, n est nul ou designe un entier allant de 1 a 100, R designe 
un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux alkyl, arylalkyle, 
aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant de 8 a 30 atomes de carbone,' 
de preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 a 18 atomes 
de carbone. Un motif de formule (XV) plus particulierement prefere est 
un motif dans lequel R' designe H, n est egal a 10, et R designe un 
radical stearyl (Ci 8 ). 

Des polymeres associatifs anioniques de ce type sont decrits et 
prepares, selon un precede de polymerisation en emulsion, dans le brevet 
EP-0 216 479. 
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Parm, ces polymeres assoeiatifs anionics, on prefere 

60/. en po.ds d'aetde ac rylique et /o„ d'aoide me t haery,i q „e, de 5 a 60% 
? Pcds de (me^aoryiates d^Kyies indents, de 2 , 50% e „ ^ 
ether d- aIIyl a ehaine gra sse de formoie (XV), et de 0 a 1* en poid 
d un agen, retieolan. q ui est un monomere insalur , polyit ' ue 
cope ymerisaMe bien connu> comme ^ ; -1 

One h)a a. ....^ ^ ^^.^ ^ ^ 

(P0ly).thyl»».g| yc ,l, et le meth y Ie„e-bis-aer y lamide 

terool Parmi dernierS ' ° n Pr '" re t0,U P««-.iere m en« lea 

te rpoymeres ret.eoles d'aeide me,haery,i q oe, d'aeryiate d'ethy.e de 
o yeth y iene gly eo, (,0 OB, ether d'aicoo, s «ea ryliq oe (SteaJh ' I0) 
notammen, eenx vendus par ,a soeiete ALLIED COLLOIDS sons ,e 
den_o„s SALCARE SC80® et SALCARE SC90® q ui son, des 
emol sl „ a q oeoses a 30% d'on terpo ly mere retienle d'aeide 
methaerylique, d'aerylate d-ethyle et A, , 

(40/50/10). steareth-10-allyl ether 

-(II) eenx eomportan, an moins nn motif hydrophiie d. type aelde 
arboxy llque insatnt-e o,efin iq ne, e, an moins nn motif hydro hobe d 
type ester d'alicyi (C, 0 -C 30 ) d'aeide carboxy.i q oe insatnre 

motif V/ H ? °" P °' ym4reS S ° n ' Ch ° isis » ami — "on. le 
" y " r0Phile ^ *»» ^' ca rt oxy, iq ne insatnre o,efi„i q oe 

correspond an monomere de formnle (XVI) snivan.e : 

CH 2 =C-C-OH 
R, O 

' (XVI) 

dans iaqneUe, R, designe H on CH 3 on C 2Hj , e-es.-a-dire des 
ntottfs ae.de aeryl iqU e, aeide me,haery liq ne on aoide e,haery liq ne, " 
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dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide 
carboxylique insature correspond au monomere de formule (XVII) 



suivante 



CH 2 =C-C-OR 3 
R 2 O 



(xvn> 



dans laquelle, R 2 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 (c'est-a-dire des 
motifs acrylates, methacrylates ou ethacrylates) et de preference H 
(motifs acrylates) ou CH 3 (motifs methacrylates), R 3 designant un radical 
alkyle en Ci 0 -C 30 , et de preference en C]2-C 22 . 

Des esters d'alkyles (C 10 -C 30 ) d'acides carboxyliques insatures 
conformes a Invention comprennent par exemple, I'acrylate de laufyle 
1'acrylate de stearyle, 1'acrylate de decyle, Pacrylate d'isodecyle' 
l'acrylate de dodecyle, et les methacrylates correspondants le 
methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de 
decyle, le methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et 
prepares, selon les brevets US-3 915 921 et 4 509 949. 

Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera 
Plus particulierement des polymeres formes a partir d'un melange de 
monomeres comprenant : 

(i) essentiellement de I'acide acrylique, 

(ii) un ester de formule (XVII) decrite ci-dessus et dans 
laquelle R 2 designe H ou CH 3 , R 3 designant un radical alkyle ayant de 12 
a 22 atomes de carbone, et 

(iii) un agent reticular, qui est un monomere insature 
polyethylenique copolymerisable bien connu, comme le phtalate de 
diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate 
de (poly)ahyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 
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Parm, ce type de polymeres associa.ifs anioniques, on utilisera 
Plus par.iculietement ceux cons.hues de 95 a 60% en poids d' acide 
acrylique (motif hydrop hi ,e>, 4 a 40% en poids d-aery.a.e d'alkyles en 
C..-C,. (m „, if hydrophobe)> e , Q . 6% m ^.^ ^ ^ 

po.ymerisable reticulant, ou bien ceux cons.hues de 98 a 96% en poids 
decide acrylique (motif hydrophile), , » 4 % en poids d'acrylate 
d alkyles en C,.-C,. ( m „, if hydrophobe), , y , Q>6% m ^ 
monomere polymerisable reticuian, ,el one ceux decrits precedemmen, 

Parm, lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout 
patt.cuheremen, seion la presen.e invention, ,es produits vendus pat la 
soctete GOODRICH sous les denominations commetcia.es PEMULEN 
PEMULEN TR2 ®- CARBOPOL ,382®, e, encore plus 

preferentiellement le PEMULEN TRlffi i 

muLJifN 1K1®, et le produit vendu par la 

societe S.E.P.P.I.C. sous la denomination COATEX SX®. 

-CHI) les terpolymeres d'anhydride maleique/a-olefine en C 30 - 
C 38 / maleate d'alkyle tel que le produit (copolymer anhydride 
malexque/a-olefine en C 3 o-C 38 /maleate d'isopropyle) vendu sous le nom 
PERFORMA V 1608® par la societe NEWPHASE TECHNOLOGIES. 

-(IV) les terpolymeres acryliques comprenant : 

(a) environ 20% a 7 0 o/ o en poids d'un acide earboxylique a 
insaturation oc,p-monoethylenique, 

(b) environ 20 a 80o/ 0 en poids d'un monomere a insaturation 
a,P-monoethylenique non-tensio-actif different de (a), 

. (c) environ 0,5 a 60% en poids d'un mono-urethane non- 

tomqu. qui est le produit de reaction d'un tensio-actif monohydrique 
avec un monoisocyanate a insaturation monoethylenique, 

tels que ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-0173109 et 
Plus particulierement celui decrit dans 1'exemple 3, a savoir, un 
terpolymere acide methacrylique /acrylate de methyle/dimethyl 
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metaisopropenyl benzyl isocyanate d'alcool behenyle ethoxyle (40OE) en 
dispersion aqueuse a 25%. 

-(V) les copolymers comportant parmi leurs monomeres un acide 
carboxylique a insaturation a,3-monoethylenique et un ester d'acide 
carboxylique a insaturation a^-monoethylenique et d'un alcool gras 
oxyalkylene\ 

Preferentiellement ces composes comprennent egalement comme 
monomere un ester d'acide carboxylique a< insaturation cc, P - 
monoethylenique et d'alcool en Ci-C 4 . 

A titre d'exemple de ce type de compose on peut citer l'ACULYN 
22® vendu par la societe ROHM et HAAS, qui est un terpolymere acide 
methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle oxyalkylene. 

Parmi les polymeres associatifs de type cationique, on peut citer : 

-(I) les polyurethanes associatifs cationiques dont la famille a ete 
decrite par la demanderesse dans la demande de brevet francais 
N° 0009609; elle peut etre representee par la formule generale (XVIII) 
suivante : 

R-X-(P)n-[L-(Y)m]r-L'<P^)p-X'-R' (XVIII) 
dans laquelle : 

R et R', identiques ou different^ representent un groupement 
hydrophobe ou un atome d'hydrogene ; 

X et X\ identiques ou differents, representent un groupement 
comportant une fonction amine portant ou non un groupement 
hydrophobe, ou encore le groupement L" ; 

L, L' et L", identiques ou differents, representent un 
groupement derive d'un diisocyanate ; 
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P et P , identiques ou differents, represented un groupement 
comportant une fonction amine nortant „„ P 
hydrophobe ; P ° U n ° n Un -8™Pement 

Y represente un groupement hydrophile • 

entre 1 etTo et ^ * " de 

entre 1 et 50 et en particulier entre 1 et 25, 

,000 • ^ ^ ^ P Val6nt ChaCUn ind ^ endam ^ent des autres entre 0 et 

,ua«e jLTT U ' e C °" tenan ' " m ° inS f ° nC,ion amine P»»nfa ou 
quatermsee et au moms un groupement hydrophobe 

Dans un mode de realisation prefere de ces polyurethanes lea 
seul^roupements hydrophones son, lea g ro„pea R e,Vau X 

Une famille preferee de polyurethanes aasociatifs cationiques est 
celle^correapondan, a la formule (XVH.) . d,cr it e. ci-desaus It da" 

8 rou P em R enrhy d R ; oph r o Tr en,ent ^ "™ » 

X, X' represented chacun un groupe L", 
n et p valent entre 1 et 1000 et 

Une' L .u,™"'/' P ,',' Y e ' m ° n ' ' a Si8nifica ' i »" i»diq-ee ci-desaus. 
Une autre fatmlle preferee de polyurethanes aasociatifs 

groupemenr h yLZh? T V ,T '? T ^ < »^™»«' ™ 
P valen, 0 et L L r » V . repr , eSen(enl cha ™" » Sroupe L», n e, 
0, et L, L , L , Y e, m ont la signification indiquee ci-dessus 
Le fat, que n et p valent 0 signifie que ces polymeres ne 
component pas de motifs derives d'un monomere a f„„,, 
in.-n.or* dans ,e polymere lors de la polyeondensa. on Le LTn^ 
amtne protonees de ces polyurethanes resulten, de fhydroTy d 
fonc .„ rsocyanate, en exces, en bou « de chaine, sutie 
1 alky a ton des functions amine primaire formees par des agen, 
d alkylatton a groupe hydrophobe, c'est-a-dire des compose de typ 
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RQ ou R'Q, dans lequel R et R- sont tels que definis plus haut et Q 
designe un groupe partant tel qu'un halogenure, un sulfate etc. 

Encore une autre famille preferee de polyurethanes associatifs 
catioruques est celle corresponds a la formule (la) ci-dessus dans 
laquelle : 

R et R- representent tous les deux independamment un 
groupement hydrophobe, 

X et X' representent tous les deux independamment un 
groupement comportant une amine quaternaire, 
n et p valent z6ro, et 

L, L', Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

La masse moleculaire moyenne en nombre des polyurethanes 
assocxatifs cationiques est comprise de preference entre 400 et 
500 000, en particulier entre 1000 et 400 000 et idealement entre 1000 
et 300 000. 

Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymere 
a chaine hydrocarbonee, saturee ou non, lineaire ou ramifiee, pouvant 
contemr un ou plusieurs heteroatomes tels que P, O, N S ou un 
radical a chaine perfluoree ou silicones Lorsqu'il designe' un radical 
hydrocarbone, le groupement hydrophobe comporte au moins 10 
atomes de carbone, de preference de 10 a 30 atomes de carbone en 
particulier de 12 a 30 atomes de carbone et plus preferentiellement de 
15 a 30 atomes de carbone. 

Preferentiellement, le groupement hydrocarbone provient d'un 
compose monofonctionnel. 

A titre d'exemple, le groupement hydrophobe pent etre issu 
d un alcool gras tel que Falcool stearylique, 1'alcool dodecylique 
la.cool decylique. II p eu t egalement designer un polymere 
hydrocarbone tel que par exemple le polybutadiene. 

Lorsque X et/ou X' designent un groupement comportant une 
amxne tertiaire ou quaternaire, X et/ou X' peuvent representer Tune des 
iormules suivantes : 
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I 3 

— N-R 2 — — N— R, — — d 

1 A N ' . A . 



?3 



A A" 

R i Ri R i l R i 



-R 2 -N- -R 2 -n-_ ou _ 

R, p. A J. 



dans lesquelles : 



R, A " A i+ a- P° ur X ' 

R / V R Ri^ I ^Ri 

Kj Rj R, 



-^sr ™ ^ a,kyI4ne ayant de ■ 4 20 — «• 

Ri et R 3 , identiques ou different* At*- 
ou alcenyle en C ,-C,„ lin*.- 6ntS ' desi g ne «t «n radical alkyle 

-ins des atoL dc c. T " « 
heteroato.ecnotrpa^^^p^^ P« un 

A' est un contre-ion physi 0 logiq uem ent acceptable 
Les groupements L, L' et T » r „_. ■ 
formule : L re P re sentent un groupe de 

— Z-C-NH-R 4 -NH-C-Z— 
° O 

dans laquelle : 

Z represente -0- 5 -S- ou -NH- ; et 

carbo„. R, Ii r x:r: , u e ;; m r ; dica ' a,M4ne ^ * > * *> .«<>«.. de 

Les groupements P et P' . ' et P " 

— represenler au moins „ — 
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ou 



R 8 

-R 5 -N-R 7 — ou — R 5 ~N-R 7 — 

R 6 R 6 A 

R 6 s ,R 8 
N 

I 

R 5 ~ CH- R 7 — ou — R 5 - CH- R 7 — 

R 6 -N 7 R 9 A' 

N 

: R 10 — R 5 -CH-R 7 — 

ou — R 5 -CH-R 7 — ou R I0 

R 6 — N~R 9 A" 

R 8 

dans lesquelles : 

Rs et R 7 ont les meraes significations que R 2 defini 
precedemment; 

R 6 , R 8 et R 9 ont les memes significations que Rj et R 3 definis 
precedemment ; 

Rio represente un groupe alkyldne, lineaire ou ramifie 
eventuellement insature et pouvant contenir un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi N, O, S et P, 

et A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

En ce qui concerne la signification de Y, on entend par 
groupement hydrophile, un groupement hydrosoluble polymerique ou 
non. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de 
polymeres, l'ethyleneglycol, le diethyleneglycol et le propyleneglycol 

Lorsqu'il s'agit, conformant a un mode de realisation 
prefere, d'un polymere hydrophile, on peut citer a titre d'exemple 1 
polyethers, les polyesters sulfones, les polyamides sulfones, ou ux, 
melange de ces polymeres. A titre preferentiel, le compose hydrophile 



es 
un 
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primage o„ ZI^ "** f ° nC,i ° nS ^ 

fonc«i„ ns diisocyana e " • ant ' aPr " r<SaCtio ° "~ 

polyurees e, des p 0 T yt Mou ; Vemen ' des 

-on h ^:^r^rurr <,, r" u,i,isabie 

. -voir „. polyur , thanes pro ^ en C t eS °' S «™« *> a 
Po.ythiou.es aiusi que des " 0l — « - 

po-yu^rrt^: ™ p r en,rant dans ,a «■ 

un motif 4 f onction , V " " "» <""■*<»« comport.., au moins 

»l.n un mode de realisation pr^em IT ' 1" 

a.omes d-hydrogene ,abi,e Tl ' T""* ^ 

"ydroxy.e, amine P rimaire, amte ZoZT *\ 
egaiemen, utiliser u„ melange^ de SeCMda,re ° U ,bioL °a P*ut 
difonctionne.s dans 7e' u T f ""^ * mul,ifo -"onneis e, 
multifonctionnels es , faibIe q 16 Pourcen.age de composes 

une repetition du motif a fone.iou amine ^ 
fo r mu,ea e su;: a P ; tes de C ° mP ° S<S ^ *" "P"-* P« >W des 



HZ-(P) n -ZH, 
ou 

HZ-(P') p -ZH 



dans ies^eHes Z, P, p., n et p son , que ^ ^ 
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A titre d'exemple de compose a fonction amine, on peut citer la 
N-methyldiethanolamine, la N-tert-butyl-diethanoIamine, la N- 
sulfoethyldiethanolamine. 

Le deuxieme compose entrant dans la preparation du 
polyurethane de formule (XVIII) est un diisocyanate correspondant a 
la formule : 

0=C=N-R 4 -N=C=0 
dans laquelle R 4 est defini plus haut. 

A titre d'exemple, on peut citer le methylenediphenyl- 
diisocyanate, le methylenecyclohexanediisocyanate, l'isophorone- 
diisocyanate, le toluenediisocyanate, le naphtalenediisocyanate, le 
butanediisocyanate, I'hexanediisocyanate. 

Un troisieme compose entrant dans la preparation du 
polyurethane de formule (XVIII) est un compose hydrophobe destine a 
former les groupes hydrophobes terminaux du polymere de 
formule (XVIII). 

Ce compose est constitue d'un groupe hydrophobe et d'une 
fonction a hydrogene labile, par exemple une fonction hydroxyle, 
amine primaire ou secondaire, ou thiol. 

A titre d'exemple, ce compose peut etre un alcool gras, tel que 
notamment l'alcool stearylique, l'alcool dodecylique, l'alcool 
decylique. Lorsque ce compose comporte une chaine polymerique, il 
peut s'agir par exemple du polybutadiene hydrogene alpha-hydroxyle. 

Le groupe hydrophobe du polyurethane de formule (XVIII) peut 
egalement resulter de la reaction de quaternisation de famine tertiaire 
du compose comportant au moins un motif amine tertiaire. Ainsi le 
groupement hydrophobe est introduit par l'agent quaternisant. Cet 
agent quaternisant est un compose de type RQ ou R'Q, dans lequel R et 
R sont tels que definis plus haut et Q designe un groupe partant tel 
qu'un halogenure, un sulfate etc. 

Le polyurethane associatif cationique peut en outre comprendre 
une sequence hydrophile. Cette sequence est apportee par un quatrieme 
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type de compose entrant dans la preparation du polymere Ce com • 
peut etre multifonctionnel II «t A. P 01 y mer =- Ce compose 

egalement avoir „n 11 "fonc.ionnei. On pen, 

muitifonctionne. es, Lb:/ ^ " « »»>.»■« 

amine IZ^Tj^Tl ^ T ^ ^ 

H^k" ass- 

»ifo.i on a/: % e : es po :r;r *T n **- ,es poiyam,des 

compos, hvdrophi.e es nn po ly C e t L ^ " 
d'e.h.lene) on po ly( o Xy de de propane) ' 

facnita,-; T^Tj^.T' ^ ^ 13 f °™^ < XV '"> -« 
protonee ^ » ' 4 * WUOn «-»*™*» °» 

I'hydrodispersiMHte ne 2 e pour TZ" d " , S °' Ubili " °" 
solution aqneuse. XP * *> 0, y mi ™ one 

on prdfe" Z^TT ^ ^ * ^'"^ ^ 
comp'ortan, nn "eT;::; '°* , " <,h '»" «»■'•«* carioniques 

8 ^pemel^lt:t^c,~ e * P °'~ ' 
Les derives de celln.ose quaternisee sont en par.iculier, 
• les celluloses quaternisees modifiees oar H« 

comportan, au moins une chaine grasse ! f°»Pemeuts 

ar y .al ky ,e, al ky ,ar y ,e comportant an moins 8 toll 7 "T' a ' Me ' 
melanges de ceux-ci, carbone, on des 

- les h y drox y eth y lceIluloses quaternisees m^if ■ 
S-pemenu comportan, au moins une Craine g rasae, W . ^ £ 
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groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de 
carbone, ou des melanges de ceux-ci. 

Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou 
hydroxyethylcelluloses quaternisees ci-dessus comportent de preference 
de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle designent. de preference 
les groupements phenyle, benzyle, naphtyle ou anthryle. ... 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl-celluloses 
quaternisees a chaines grasses en C 8 -C 30 , les produits QUATRISOFT LM 
200®, QUATRISOFT LM-X 529-18-A®, QUATRISOFT LM-X 529- 
18B® (alkyle en C 12 ) et QUATRISOFT LM-X 529-8® (alkyle en C 18 ) 
commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL 
QM®, CRODACEL QL® (alkyle en CI 2) et CRODACEL QS® (alkyle en 
C l8 ) commercialises par la societe CRODA. 
1 Polvmeres assnciat jfs amp hrifpr^ 

Les polymeres associatifs amphoteres sont choisis de preference 
parmi ceux comportant au moins un motif cationique non cyclique.' Plus 
particulierement encore, on prefere ceux prepares a partir ou comprenant 
1 a 20 moles% de monomere comportant une chaine grasse, et de 
preference 1,5 a 15 moles% et plus particulierement encore 1,5 a 6 
moles%, par rapport au nombre total de moles de monomeres. 

Les polymeres associatifs amphoteres preferes selon l'invention 
comprennent, ou sont prepares en copolymerisant : 
(l)au moins un monomere de formule (XIX) ou (XX) : 



R 



R 1 -CH=C-C-Z-(C n H 2n) - 



R, O 



-N 
I 



3 
+ 



(XIX) 
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Rl -CH=(p-C-Z-(C n H 2n ) N ; R3 

R? O R, 



(XX) 



different., represent u„ radical al k y,e lineaire ou ramif.e ayan, de , a. 
30 atomes de carbone, 

Z represent un groupe NH ou un atome d'oxygene, 
n est un nombre entier de 2 a 5, 

A' es, un auion issu d-un acide organise ou mineral, tel ou'un 
an,on metnosulfate ou un ha.ogenure tel q ue chlorure ou bromure; 

2) au moms un monomere de formule (XXI) 
R 6 — CH=CR 7 -COOH 

(XXI) 

a,o m = dtd ,aqUelle • R6 " R " idemiqUeS ° U dif " rentS - » 
atome d hydrogene ou un radical methyle; 

et 

3) au moins un monomere de formule (XXII) • 
R 6 -CH=C R7 -C OXR8 (XH[) 

atome d^ ' aqUe " e "* " R " ide "" qUeS ° U » 
ome d hydrogene ou nn radieal methyle, X designe „„ atome d . oxyg4ne ' 

30 ;;: t d : isne un radicai aiMe » — 

a 30 atomes de carbone ; 

I'un au moins des monomeres de formule (XIX), (XX) ou (XXII) 
comportant au moins one chaine grasse. 

Les monomeres de formule (XIX) et (XX) de ,a presente 
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mention sont choisis, de preference, dans le groupe constitue par : 

- le dimethylaminoethylmethacrylate, le dimethylaminoethylacrylate, 

- le diethylaminoethylmethacrylate, le diethylaminoethylacrylate, 

- le dimethylaminopropylmethacrylate, le dimethylaminopropylacrylate, 

- le dimethylaminopropylmethacrylamide, le 
dimethylaminopropylacrylamide, 

ces monomeres etant eventuellement quaternises, par exemple 
par un halogenure d'alkyle en Cl -C 4 ou un sulfate de dialkyle en Cl -C 4 . 

Plus particulierement, le monomere de formule (XIX) est choisi 
parmi le chlorure d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium et le chlorure 
de methacrylamidopropyl trimethyl ammonium. 

Les monomeres de formule (XXI) de la presente invention sont 
choisis, de preference, dans le groupe constitue par 1'acide acrylique, 
1'acide methacrylique, 1'acide crotonique et 1'acide methyl-2 crotonique! 
Plus particulierement, le monomere- de formule (XXI) est 1'acide 
acrylique. 

Les monomeres de formule (XXII) de la presente invention sont 
choisis, de preference, dans le groupe constitue par des acrylates ou 
methacrytates d'alkyle en C 12 -C 22 et plus particulierement en C 16 -C 18 . 

Les monomeres constituant les polymeres amphoteres a chaine 
grasse de 1'invention sont.de preference deja neutralises et/ou 
quaternises. 

Le rapport du nombre de charges cationiques/charges anioniques 
est de preference egal a environ 1. 

Les polymeres associatifs amphoteres selon l'invention 
comprennent de preference de 1 a 10 % moles du monomere comportant 
une chaine grasse (monomere de formule (XIX), (XX) ou (XXII)), et de 
preference de 1,5 a 6% moles. 
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Les poids moleculaires irmvpnc * 
-oeia.ifs amphottes selon J;;," " P0 ' dS PO'T— 
sn nnn invention peuvent varier de 500 a 

50.000 000 e, S on, de preferenee compris en(re ^ „ , ^ ^ 

Les po, ym eres assoeia.ifs amphoteres selon Invention peuven, 
.«. «»«. eon.enir d . autr es n,ono m eres ,els qU e des 

- en pa rti cnHe r „ U ,ae ,„ aer y ,a,es on m e,„ac ry la,es ^ 

exempt aSS ° Cia " fS amPh ° ,4leS ^ Pta ™»««o« son, par 

exemple deen.s e, prepare, dans ,. d e man de de breve, WO98440.2 

prefere / "»^*- «»«»««. on 

(*Z I „ terPOl5 " n4 - >eide ae ryliq ne/e„,o r o r e de 
(n>e,„,a cry , am ,doprop y , tril »e,n y , amnlonium/ ^ - 

Les polymeres associatifs de tvn P ™„ • 
rinvpnt . _ 06 type non unique utilisables selon 

1 invention sont choisis de preference parmi : 

moins u I"" CeHUlOSeS m ° difi6eS ^ ^-P^ents constant an 
moms une chaTne grasse ; 

on pent citer a titre d'exemple : 

compos, 'I hydr °^ ,h) "" llul °- -difiees par des groupemen.s 
comportant an moins une chaine grasse tels one ^ 

PLUS GRADE 330 CS® (a. k ,e en c 7 " NATR ° S ° L 

AQUALON, on ,. produit BERMOCOLL EHM ,00® vendu par ,. 
societe BEROL NOBEL, P 

d-.llr , J """ m ° difi " S 8r0,,peS P^a'Mene glyeol e.her ' 

. a m p enol , tel que le produU amercell « y 21 

(polvethvlene g! yc ol ,15, eth,, a. . . WW 

AMERCHOL. n ° n) " PMn0,) Ve " du «W 
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-(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements 
comportant au moins une chaine grasse tel que le produit ESAFLOR HM 
22® (chaine alkyle en C 22 ) vendu par la societe LAMBERTI, les produits 
RE210-18® (chaine alkyle en C„) et RE205-1® (chaine alkyle en C 20 ) 
vendus par la societe RHONE POULENC. 

-(3) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres 
hydrophobes a chaine grasse dont on pent citer a titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V216® ou GANEX V216® 
(copolymere vinylpyrrolidone / hexadecene) vendu par la societe I.S.P. 

- les produits ANTARON V220® ou GANEX V220® 
(copolymere vinylpyrrolidone / eicosene) vendu par la societe I.S.P. 

-(4) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en 
Ci-C« et de monomeres amphiphiles comportant au moins une chaine 
grasse tels que par exemple le copolymere acrylate de methyle/acrylate 
de stearyle oxyethylene vendu par la societe GOLD SCHMIDT sous la 
denomination ANTIL 208®. 

-(5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles 
et de monomeres hydrophobes comportant au moins une chaine grasse 
tels que par exemple le copolymere methacrylate de 
polyethyleneglycol/methacrylate de lauryle. 

-(6) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaine, a 
la fois des sequences hydrophiles de nature le plus souvent 
polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes qui peuvent etre des 
enchainements aliphatiques seuls et/ou des enchainements 
cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

-(7) les polymeres a squelette aminoplaste ether possedant au 
moins une chaine grasse, tels que les composes PURE THIX® proposes 
par la societe SUD-CHEMIE. 
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De preference, les polymers polyurethanes compor.en, au nroins 
deux chalnes Upophiles hydrocarbonees, ay a n, de 6 a 30 a ,omes d. 
earbone , separees par u „ e 

droe arbon , es pouvam stre chaineg pen . antes ^ d ^ 

bout de sequence hydrophile. En P ar,ic„,ie r , „ eS « possib,e q u-„„e ou 

: 7' S Cha5DeS Penda "'" P^-es. Ea „„,„, ,. POlymere peut 

eotnpor.er, une chaine hydroearboaee a un bou, ou aux deux boats d une 
sequence hydrophile. 

Les polyethers polyurethanes peuvent e,re ntuhisequences en 

Hit' S ° US f0 ™ e ^ triW0C - L - ^'ophob.. peuvea, 

etre a ehaaue extremi.e de ,a chaine (par exe m p,e : copolymere tribloc a 
equence centrale h y dr0 p hii e) ou repartles a „ fois aux extr , miWs „ 

I' ° hame < CO ><"^» nrultisequence par exenrp.e). Ces nrentes 
polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile 

L« polyethers polyurethanes non-ioniques 4 chatne grasse 
Peuvent etre des copo.ymeres triblocs don. ,a sequence hydrophil es, 

ZZTLT^T^ COmPOrtan, 5 ° * 10 °° 
oxyethylenes. Les polyethers polyurethanes non-ioni q ues conrporten, une 

..atson urethanne entre les sequences hydrophi.es, d-ou Porigine du nom 

Par extension figuren, aussi parnti les polyethers polyurethanes 
on n k ch grasse don( ^ ^^^^ . 

Lees aux sequences l.pophiles per d'autres liaisons chimiquea 

ena i „e g ^:r u : I ;:rir,~ r ; r yu r anes no - i — 4 

folate 205® a function uree vend ' ; Z ^Lu^O*' " 
les Rheolates® 208 204 ou 215 » encore 
On ne,.» ill ? ' que 1 Ac 'ysol RM 184® 

On pea, ega.ement e.ter le prodai, ELFACOS T210® 4 chtttae 

ctfAKZa"' 4 " Pr0dU " ELFAC ° S * ^ « C " * 
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Le produit DW 1206B® de chez ROHM & HAAS a chame alkyle 
en C 20 et a liaison urethanne, propose a 20 % en matiere seche dans 
l'eau, peut aussi gtre utilise. 

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces 
polymeres notamment dans l'eau ou en milieu hydroalcoolique. A titre 
d'exemple, de tels polymeres on peut citer, le Rheolate® 255, le 
Rheolate® 278 et le Rheolate® 244 vendus par la societe RHEOX.' On 
peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206J proposes par la 
societe ROHM & HAAS. 

Les polyethers polyurethanes utilisables selon l'invention sont en 
particulier eeux decrits dans l'article de G. Fonnum, J. Bakke et. Fk. 
Hansen - Colloid Polym. Sci 271, 380.389 (1993). 

Plus particulierement encore on prefere utiliser un polyether 
polyurethane susceptible d'etre obtenu par polycondensation d'au moins 
trois composes comprenant (i) au moins un polyethyleneglycol 
comprenant de 150 a 180 moles d'oxyde d'ethylene, (ii) de Palcool 
stearylique ou de 1'alcool decylique et (iii) au moins un diisocyanate. 

De tels polyether polyurethanes sont vendus notamment par -la 
societe ROHM & HAAS sous les appellations Aculyn 46® et Aculyn 
44® [1'ACULYN 46® est un polycondensat de polyethyleneglycol a 
150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool stearylique et de 
methylene bis(4-cyclohexyl-isocyanate) (SMDI), a 15% en poids dans 
une matnce de maltodextrine (4%) et d'eau (81%); 1'ACULYN 44® est 
un polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde 
d'ethylene, d'alcool decylique et de methylene bis(4- 
cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 35% en poids dans un melange de 
propyleneglycol (39%) et d'eau (26%)]. 

Selon un troisieme mode prefere, la composition selon la presente 
invention contient en outre au moins un tensioactif. 

Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente 
invention sont notamment les suivants : 
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W Tensio.r.tiff ,, » n i nn i T .. f .i . 
A «i,re d'exemple de tensio-acifs anionics u.iiisables, seals oa 

f langes, dans ,e cadre de >a presen.e invention, „„ p ut ^ 
no a mment (liste non Iimiutive) ^ sejs ^ partjcu|jer P r 

r: ^ S ° diUm ' - S -,s .amines, ses' 

~ °" dC - composes suivan, ■ le 

M,ola,es, , es alkyWthersulfa(es alkylamid0<thersu , fat S 

ZZrlT'T"' m °*°*'^ ^ : - a Ikyls „ lfo „a t e s ; 
y.phosphates, a, ky ,a mi des U ,f„„a t es, al ky , aryls n lf ona t es, MltflDe .' 

a? ^"l*" 1 *""" ; >« snlfosoccinnres, ,es 

a1kyl(C.-C M ) e.hersulfcsnccina.es, Us alkyUCa c , 

amidesalfosaccinates ■ les allcvlrn r- s 1K yH«-6-c 2 ,) 

' a'^KC^-Cj,) sulfoacetates ; les ac y l(C 6 -C„) 
arcos.na.es « ,es ac y , ( C 6 -C !4 ) g,n, a ma t e, On pen, e gaI emen, u U^e 

. '^'^-C^ol^cosides c a rbOx y ,i qu e S t els ,ne :, 
a * y glucos.de c it r at es, les a, kylpolyglycoside ^ ^ , 

™: 8 yC ° Side SUlf — '« a.Msn.fosnccinemn.es ; ,e 
c y , se hl o„a«es e, les N- a c ylta „r at es, le radica, a lkyl e on acyIe de ' tous 
es d.fferen.3 composes comporrnn, de preference de ,2 a 20 n.omes d 

carbone, e, le radical ar yl designan, de preference nn . 

DhenvlP nn V\a i n prererence un groupement 

on pen Z, y Pami "* tenSi ° aC ' ift 

on pen, ega.emen, cter les sels decides gras tela q ue les se,s des acide 
ou dh ulle de ooprah hydrogfa . e . acy , lac(y[ates don( 

ac y e eonrporre 8 a 20 a.onres de carbone. On pen, egalemen, n.Uiscr ,e 
ac. c S d, a] galac , oside ^^^^ ^ ^ iM sis 

Cr.) elher c a rbox y , iqU es po, y ox ya , kyl e„es, les a cides ^ rv, 
e er c b ox yliq ne S po, y ox yalky „„ <s , , es acldeJ 

carbox y l lq „es po, y ox y a lkyl e„es et , curs sels _ en particu]ier 
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comportant de 2 a 50 groupements oxyde d'alkylene en particulier 
d'ethylene, et leurs melanges. 

(ii) Tensioactiffs) non ioniquefs") : 
Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des 
5 composes bien connus en soi (voir notamment a cet egard "Handbook of 
Surfactants" par M.R. PORTER, editions Blackie & Son (Glasgow and 
London), 1991, pp 116-178) et leur nature ne revet pas, dans le cadre de 
la presente invention, de caractere critique. Ainsi, ils peuvent etre 
notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les alpha- 
10 diols, les alkylphenols polyethoxyles, polypropoxyles, ayant une chaine 
grasse comportant par exemple 8 a 18 atomes de carbone, le nombre de 
groupements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene pouvant • aller 
notamment de 2 a 50. On peut egalement citer les copolymers d'oxyde 
d'ethylene et de propylene, les condcnsats d'oxyde d'ethylene et de 
propylene sur des alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de 
preference de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene, les amides gras 
polyglyceroles comportant en moyenne 1 a 5 groupements glycerol, et en 
particulier 1,5 a 4 ; les esters d'acides gras du sorbitan oxyethylenes 
ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du 
20 sucrose, les esters d'acides gras du polyethyleneglycol, les 
alkylpolyglycosides, les derives de N-alkyl glucamine, les oxydes 
d'amines tels que les oxydes d'alkyl (C 10 - C 14 ) amines ou les oxydes de 
N-acylaminopropylmorpholine. 

(iii) Tensio actiffs) amnhoterer.st ou zwitterioniauers^ : 
Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, dont la 
nature ne revet pas dans le cadre de la presente invention de caractere 
critique, peuvent etre notamment (liste non limitative) des derives 
d'amines secondaires ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le radical 
aliphatique est une chaine lineaire ou ramifiee comportant 8 a 18 atomes 



15 
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de carbone e< con.enan, au moins un groupe a ni c„i q ue hydroso.ubiiisant 
(par exemp.e carboxyla.e, su,fo„a t e, sulfate, phosphate ou 
phospho n a t e) „ n peut citer encore , es alkyl (Cs Cm) b 

? c T; /T (C '" C2 ° ) amidoa,kyr (c - crf b — « '« 

alkyl (C 8 -C 20 ) armdoalkyl (C.-C 6 ) sulfobetaines. 

Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits vendus sous 
R de ~ MIRANOL, tel. que decrits dans les brevets US-2 528 
7 et US-2 781 354 et classes dans le dictionnaire CTFA, 3eme edition, 
1982 sous les denominations Amphocarboxyglycinates et 
Amphocarboxypropionates de structures respectives : 
R 2 -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 )(R 4 )(CH 2 COO-) 

dans laquelle : R 2 designe un radical alkyle d'un acide R 2 -COOH 
present dans Tbuile de coprah bydrolysee, un radical beptyle, nonyle ou 
ndecyle, R 3 designe un groupement beta-hydroxyethyle et R, un 
groupement carboxymethyle ; ■ 
et 

R 2 '-CONHCH 2 CH 2 -N(B)(C) 
dans laquelle : 

^ ^ B represent. -CH 2 C Hi OX' ; C represent -(CH 2 ), -V, avec z - , 

d 'h ydro ^e d " gne " gr ° UPement - C ™">-™°« o» » -me 
Y' designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - SO jH 

.'hui.e Y i6S T Un IadiCal a ' kyle d ' U " "'^ R ' - C0 ° H •»*■«< "« 
1 hu„e de co P rah ou dans rbuiie de U„ hydrolysie , un radjcal 

notatnrnen, e „ C„ C„ C„ ou C„, un radicaI alky|e „ ^ „ sa ^ 
' radical C 17 insature. 

Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA 5eme 
•*««». 1993, sous les denominations Disodium Coco^phodi^ 
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Disodium Lauroamphodiacetate, Disodium Caprylamphodiacetate, 
Disodium Capryloamphodiacetate, Disodium Cocoamphodipropionate, 
Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylampho- 
dipropionate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroampho- 
dipropionic acid, Cocoamphodipropionic acid. 

A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate 
commercialise sous la denomination commerciale MIRANOL® C2M 
concentre par la societe RHODIA CHIMIE. 
(iv) Tensioactifs cationiques : 

Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier 
(liste non limitative) : les sels d'amines grasses primaires, secondaires 
ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkylenees ; les sels d'ammonium 
quaternaire tels que les chlorures ou les bromures de 
tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de 

trialkylbenzylammonium, de trialkylhydroxyalkyl-ammonium " ou 
d'alkylpyridinium; les derives d'imidazoline ; ou les oxydes d'amines a 
caractere cationique. 

Les quantites d'agents tensioactifs presents dans la 
composition selon Tinvention peuvent varier de 0,01 a 40% ei de 
prefer ence de 0,5 a 30% du poids total de la composition. 

La composition de la presente invention peut en outre 
comprendre une ou plusieurs bases d'oxydation additionnelles 
classiquement utilisees en teinture d'oxydation autres que les 
paraphenylenediamines de formule I et autres que les 
paraaminophenols de formule V. A titre d'exemple, ces bases 
d'oxydation additionnelles sont choisies parmi les phenylenediamines , 
les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols autres que les 
para-aminophenols de formule generale (V), les ortho-aminophenols, 
les bases heterocycliques autres que les paraphenylenediamines 
heterocycliques de formule generale (I) et leurs sels d'addition. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut citer a titre 
d'exemple, la parapheny lenediamine, la paratoluylenediamine, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 
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parap h4nyl4 diamine _ „ 2>s . djm , thyl paraphenyl4nediarai 

y l^TT:""- 13 2 ' 5 - dim ^' P-pheny.enediamine, 
N,N-d,methyl paraphenylenediamine, la N N-diethv 

paraphenylenediamine, „ N>N _ , „ 6ay ^2Z 

la 4-anuno N,N-die,hy, 3-me,hy. aniline, la N,N-bi S -(p-hydroxy Z» 
parapheny.enedianrine, la 4-N,N-bis- (p -hydroxye t hyl)amJo m hy 
n l.ne la -N,N.bis-< P .h y droxye«hyl)amino 2 . chloro ani|ine> 
2-P-hydroxye.hy. paraphenylenediamine, la 

la n7 6 P h a 7 Mny,4nediami0e - ' a 2 " iS «' Pa-Phen yl en=dia m ine, 
la N-CP-hydroxypropy,) paraphenylenediamine, la 2-hydroxyme.hy 
paraphenylenediamine, l a N N-dimeth rox >" net hyl 

paraphenylenediamine, la N N (ithvl * « u ^ 3 " m * thyl 

paraphenylenediamine, ' ^m' P"^^'"^ 

Paraph, .en diamine, ,a ^-aminoph Jy^h^S 

•:,ap^ 1 zL„r, phenyl4ned r ,ne ' \ B 2 - p - h r— 

paraphenyienedramrne, ,a N- ( p-me,hoxye,hyl> paraphenylene-dialne 
la 4 ammopheny pyrrolidine, ,a 2-,hieny, paraphen.lenediamine, le 2 .' 
P hydroxyethylam.no 5-amino toluene, la 3-hydroxv 1 ,4' 
am.nophenyOpyrro.idine et lenrs sels d'addHlon avec o/a de ' " 

Parm, les paraphenylenediamines eitees ci-dessus, , a 
paraphenylenediamine, la para,o.„y,enediatni„e, ,. 2-isopropy, 
paraphenylenediamine, ,a 2-p-hydroxyelhy, paraphenylenediamine, la 
2-P-hydroxy6.hy.oxy paraphenylene-diamine, ,. 2,6-dime.hy, 
Paraphenylenediamine, ,. 2 , 6 . diethyl parapMnylenediamine> ^ 
2,3-d.me.hy, paraphenylenediamine, la N,N-bis.(p-hydroxye«hy.) 
parapheny.enediamine, ,a 2-eh.oro parapheny.enediamine, ,a 
2-P-ace,y,am,„oe,hyloxy paraphenylenediamine, e, lenrs se!s d'addition 
avee un acide sont partieulierement preferees. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on pen, ci.er a ti.re 
exemple, ,e N,N,bis. (P -hydroxye,hyl) N,W-bis-(4.-amioophenyl) 
l,3-d,am,„„ propanol, la N,N'-bis-(P-hydroxye,hyl) N,N'.bis-(4'- 
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aminophenyl) 6thylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p , -hydroxyethyl) N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'- 
amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diamino 
phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels d'addition. 

Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 
para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro 
phenol, le 4-amino-3-chlorophenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, 
le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4- 
amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4- 
amino 2-(P-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro 
phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 
2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, 
les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits 
par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition. 

D'autres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans la presente 
invention sont les bases d'oxydation 3-amino pyrazolo- [ 1 ,5-a]- 
pyridines ou leurs sels d'addition decrits par exemple dans la demande 
de brevet FR 2801308. A titre d'exemple, on peut citer la pyrazolo[ 1 ,5- 
a]pyridin-3-ylamine ; la 2-acetylamino pyrazolo-[l ,5-a] pyridin-3- 
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c7dT 3 a' 2 " m0rPh0,i "- 4 - y, -™°'>. 5 -a 1 p yridi „.3- y ,a mi „e ; 

Pyrazolo [1 ,5-a)p y nd,„e-3- y ,a mi no ; „ ( 3.a mi „„. pyrazolo[1 5 
a]p y ridme-7- y ])- m <thanol le 7 i-x ■ Pyazoioll.s- 

y ) e.hano! , ,. 2-(3-a ml no.p yr azolo[l,5-a]p yrid i a e.7- y l)-e t hanol . 
(3-a mi no-p yr azo,o tl ,5-a]p yridin e. 2 . yl) . m , thanol ; J ^« 
Pyrazolo[l,S-a]p y ridine • la 34 Hi • diamino- 
p y razolon 5 » I ' 3 ' 4 " d,an,,n0 - pyrazolo t',5-aj pyri dine ; la 
p y razolo[l,5-a] pyri dine-3,7.diamine • la 7 „ . ,. , 

Py"zolo [ l,5-a] Pyri di„.3- yI an» ne • .a o '\ 1-™^^- 
diamine • 1. , u .. ' P>" az °l°tl>5-a]p y ridi„e-3,5- 

'HT • 5 - m0rph0,,n - 4 -^-^^'°n,5-a ) p yri di„-3- y ,a min e ; ,e 2- 

. m ,„o-p yr a z „ I o [ ,,5-a ] p yri di„-5- y , ) . (2 . hydroxy , thyl) . amjn 
ethanol i. , r/ , . J 

. , ' 2 " [(3 " amino -Py raz olo[l,5-a]pyridin-7-vl)-0 

hydroxy6thyl)-amino]-ethanol • la 3 ami , 

o . 3-a min o-py raZ olo [ l s 5-a ] py ridine . 4 . oI ; ]a 3- amin o-py razolo[1 5 . 
aJpynd.ne-6-ol ; la 3-a m ino-py razolo[1 ,5- a]pyri dine-7-ol 
amsi que leurs d'addition. 

P "»» '« «riv <s pyrinudini,^, on pea, cite, les c„ mposes 

1.2 4 5 6 1. ° U demande * ^ W ° — 

ia A4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-h y droxv 2 4 f. , ■ ■ 
la 2-hydroxv 4,<r • 7 2 ' 5 - 6 - trlam ' n °Py"midine ; 

ydroxy 4,5,6.,r,am,aop y ri m i di „ e> la 2,4-dih y drox y 5 6 
m.„op ymnidine , Ia 2,5,6-triaminopyrimidine e« Ws L d' ddi io, 

P l me ; ,a ; tom4res ' ,orsqu ' ii « 

W0 9 4 94/08970> FR-A-2 733 7 9 :; M D^T «9,1 ^ 

le 4,5-diamino 1-methyl pyrazole 1^ 4 < ,r 

pyrazole le 3 4 di • 4,5-d,am,no 1 -(0-hydroxyethyl) 

pyrazole \* a « *• ■ ?y ^ Z °^ le 4 .5-diaimno l-(4'-chlorobenzyl) 
pyrazole, le 4,5-diarmno 1,3-dimethyl pyrazole \~ a * a- ■ 

myi pyrazole, Ie 4,5-diamino 3-methyl 
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1-pheny. pyrazole, le 4,5-diamino 1-me.hyl 3-phenyl pyrazole, le 4- 
am.no 1,3-dimethyl 5-h y drazi„o pyrazole, le Lbenzy. 4,5-diamino 3- 
me.hy, pyrazole, le 4,5-diamino 3-,er,-butyl 1-me.hyl pyrazole, le 4 5- 
d.amino ...er.-bu.yl 3-me.hyl pyrazole , „ 
l-(p-hydroxye,hy.) 3-me,hyl py ra2 ole, ,e 4,5-diamino 1-ethy. 3-me«hy< 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4'-me.hoxyphenyl) pyrazole, le 4 5- 
d.amino 1-e.hyl 3-hydroxyme.hyl pyrazole, le 4,5-diamino ' 3- 
hydroxymerhy. ,-me.hy, pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxyme.hy! 1- 
■sopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-me.hyl l-lsopropyl pyrazole, ,e 4- 
amino 5-(2.-ami„oe«hy<)amino l,3,dime,hyl pyrazole, le 3,4,5-triamino 
pyrazole, ,e. 1-me.hyl 3,4,5-,riami„o pyrazole, le 3,5-diamino 1-me.hyl 
4-me,hy,ami„o pyrazole, ,e 3,5-diamino 4-( P -hydroxye«hyl)ami„o 
1 -methyl pyrazole, et leurs sels d'addition. 

i. La ou les bases d'oxydation additibnnelies pn5sen.es dans la 
composition de .'invention sont en general presentes en quan.ite 
comprise allan, de 0,001 a 20 % en poids environ dn poids total de la 
eomposition tinctoriale, de preference allant de 0,005 a 6 %. 

D'une maniere generale, les sels d'addition des bases d'oxydation 
« des conp.eurs u.ilisables dans le eadre de Invention son, notammen, 
cho.sis parmi les se,s d'addition avec nn aeide tela que les ehlorhydra.es 
es bromhydra.es, les sulfates, les ci.ra.es, les succinates, les .ar.ra.es! 
les lac«a.es, les .osyla.es, les benzenesulfona.es, les phosphates e. les 
ace«a.es e. les se,s d'addition avec nne base .e.les que la sonde la 
po.asse, l'ammoniaque, les amines ou les alcanolamines. 

La composition tinc.oriale conforme k 1'inven.ion pen. en outre 
content, un ou plusieurs coloran.s directs pouvan. no.ammen. e.re 
chotsts parmi les coloran.s nitres dc la serie benzenique, neu.rcs, acides 
ou cationiques, les coloran.s directs azoiques neu.res acides ou 
ca.ioniques, ,es coloran.s directs quinoniques e. en par.iculier 
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:* , ;;7 i, " e ; neutr - » •« 0,0™,, direots 

-"Hues ... coiorants directs <riar yI metnan iq ues, Us c„,„ r a„ t s directs 
.ndoarmmoues et les colorants directs naturels. 
Partni ,„ colorants dirms 

. ~, oo P e U , citer de mani4r e non limit a,ive ,es co mp os,s 

- M-diamino-2-nitrobenzene, 

- l-amino-2 nitro-4-J3- hydroxyethylaminobenzene 

- l-amino-2 nitro-4-bis( P - hydroxy , thyl) . aminobenz , ne 

- 1,4-Bis(fl -hydroxyethylamino)-2-nitrobenzene 

- \- fi - h ^roxyahyla m ino-2-nitro-4-bis-( P - hydroxy6thyIamino) . 
benzene 

- ! - B -hydroxyethyIami n o-2-„i, ro -4-aminobenze„e 

- 1 -' 5 - h >"'ro Xy e,hylar„i„o.2-ni,ro-4-(ethyl)(„. hydroxy , thyl) . 
aminobenzene 

- 1 -» mi »°-3-me,h y l-4.p. hydr „ x ^ thylamillo . 6 . nitrobenz4ne 

- ■ - am "">-2-m«--4-P-h yd ro xy eth y la mi no-5-chlorobe„zene 

- 1 ' 2 -Diamino-4-nitrobenzene 

- 1 -^ino-2-P-hydroxyethylamino-5- n itrobenzene 
-l 3 2-Bis-(3-hydroxyethylamino)-4-nitrobenzene 

- i-Hydroxy^-amino-S-nitrobenzene 

- 1 -Hydroxy-2-amino-4-nitrobenzene 

- 1 "Hydroxy-3-nitro-4-aminobenzene 
-l-Hydroxy-2-amino-4 5 6-dinitrobenzene 

-l-P-hyd r oxy,thy,oxy-2-P-hyd r oxy,thyla m ino-5-nit r obenz,ne 

- 1 - Me ^oxy-2-P-hydroxyethylamino-5-nitrobenzene 

- 1 -P- h ydroxyethyloxy-3- m ethylamino-4-nitrobenzene 

- 1- P^-dihydroxypropyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene 
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-l-3-hydrox y eth y lamino-4-P 5Y -dihydroxypro P yloxy-2-nitroben Z ene 

- 1 -P'Y-dihydroxypropylamino-4-trifluoromethyl-2-nitroben Z ene 

- 1 -P- h ydroxyethylamino-4-trifluoromethyl-2-nitrobenzene 

- i-P-hydroxyethylamino-S-methyl^-nitrobenzene 
-l-(3-aminoethylamino-5-methoxy-2-nitroben2ene 
-l-Hydroxy-2-chloro-6-ethylamino-4-nitrobenzene 

- 1 -Hydroxy-2-chloro-6-amino-4-nitrobenzene 

- 1 droxy-6-bis-(P-hydroxyethyl)- ami no-3-nitrobenzene 

- l-P-hydroxyethylamino-2-nhrobenzene 

-l-Hydroxy-4-3-hydroxyethylamino-3-nitrobenz^ne: 

Parmi les colorants directs azoxques utilisables selon 1'invention 
on peut citer les colorants azoxques cationiques decrits dans les 
demandes de brevets WO 95/15144, WO-95/01772 et EP-714954 dont le 
contenu fait partie integrante de 1'invention. 

Parmi ces composes on peut tout particulierement citer les 
colorants suivants : 

- chlorure de 1.3-dime,hy l -2- [ [4-(d im e.h y lami„o)phenyl]a 2 o J - - 
lH-ImidazoIium, 

- chlorurede l,3-dimethyl-2-[(4-aminoph6nyl)azo]- 1 H- 
Imidazolium, 

- methylsulfate de l-methyl-4- 
[(methylphenylhydrazono)methyl]-pyridinium. 

On peut egalement citer parmi les colorants directs azoxques les 
colorants suivants, decrits dans le COLOUR INDEX INTERNATIONAL 
3e edxtxon : 

-Disperse Red 17 
-Acid Yellow 9 
-Acid Black 1 
-Basic Red 22 
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-Basic Red 76 
-Basic Yellow 57 
-Basic Brown 16 
-Acid Yellow 36 
-Acid Orange 7 
-Acid Red 33 
-Acid Red 35 
-Basic Brown 17 
-Acid Yellow 23 
-Acid Orange 24 
-Disperse Black 9. 

On peut aussi citer le 1-C4' ani in^- u - , 

hydroxvethvn ■ u ammodl P hen y^o)-2- m ethyl-4bis 

y oxyetnyi) aminobenzene e t ?' a -a 

^y P ^y, azohi . Bapbt!lliae sulfonique ac ' d r 4- hydr0)!y .3 

co^an,?;:::;;; 0101 ^ direc,s « — ^ 

-Disperse Red 15 
-Solvent Violet 13 
-Acid Violet 43 
-Disperse Violet 1 
-Disperse Violet 4 
-Disperse Blue 1 
-Disperse Violet 8 
-Disperse Blue 3 
-Disperse Red 1 1 
-Acid Blue 62 
-Disperse Blue 7 
-Basic Blue 22 
-Disperse Violet 15 
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-Basic Blue 99 

ainsi que Ies composes suivants : 

- 1 "N-methylmorpholiniumpropylamino-4.hydroxy anthraquinone 
- 1 -Aminopropylamino-4-methylaminoanthraquinone 
- 1 - Aminopropylaminoanthraquinone 

-5-p-hydroxy6thyM,4-diaminoanthraquinone 
-2-Aminoethylaminoanthraquinone 

-l ? 4.Bis-0 ? Y.dihydroxypropylamino)-anthraquinone. 
Parmi les colorants aziniques on peut biter les composts 
suivants : 

-Basic Blue 17 
-Basic Red 2. 

Parmi les colorants triarylmethaniques utilisables selon 
^invention, on peut citer les composes suivants : 
-Basic Green 1 
-Acid blue 9 
-Basic Violet 3 
-Basic Violet 14 
-Basic Blue 7 
-Acid Violet 49 
-Basic Blue 26 
-Acid Blue 7 

Parmi les colorants indoaminiques utilisables selon l'invention, 
on peut citer les composes suivants : 

- 2 -P-hydroxyethlyamino-5-[bis-(M'-hydroxyethyl)amino]anilino- 
1,4-benzoquinone 

- 2-P-hydroxyethylamino-5-(2 > -methoxy-4'-amino)anilino-l,4- 
benzoquinone 
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- 3 - N ^'- Ch ^o-4>-hydroxy)phen y l-acetyIa m ino-6- m ethox y -l 4- 
benzoquinone imine ' 

- 3 - N ( 3 '- C hloro-4'- m ethylamino)phenyl- ur eido-6- m ethyl-l 4- 
benzoquinone imine 

be„r 4 '" N " (E,hyl ' Carbamylm " hy ' ) " amin0j - pW " y| - ur4W °-«-e«hy 1 - I 4- 
benzoquinone imine ' 

Parmi !es COIorants direc(s >tii ,. invention 

on pent citer la lawsone, la juslone Pali,, ■ , '""■"■on, 
car mi „ iqv e, ,. a cide JJ^ * " ™- ''^ 

pro.ocatechaldehyde, .'indigo Z , « «'"" M ' ro «»" i «. •« 
/ , l indigo, Iisatine, la cnrcumine, la spinulosine 
ap.gemd.ne. On pern egalement utiIiser les extraits ou d6c Z2 

:z:: a ::: s ; ol r ts nature,s - ~— * - 

extraits a base de henne. 

Le ou les colorants directs represented 'm*- 
ono/ . , ^picbenrent de preference de 0 001 a 

20/o en poids environ du poids total de la composition prete a . emo 

e. encore plus preferentiellement de 0 005 a 10»/ en „ 

v,uu:> a iu/o en poids environ 

moins un "T^ 0 " ^ P«« foment contenir an 

moms un solvant hydroxyle, tels qu e notammeut Pethanol ,. 
propyleneglycol, le elvcerol l.. . . ethanol, le 

benzyliuue. "onoethers de polyo.s, Palcool 

EHe peut aussi contenir un solvant non hydroxy le 
Les so.vants hydroxyl4s ,„ ^ 

preference, presents dans des pronortion* A. 

1 et 40 % en „„•„ • Pr ° POrtl0ns de Preference comprises entre 

tin tor a^ t T "T" raPP ° rt " ^ » «"on 

environ P ' US ^'^^ »«» 5 e, 30 H en poids 

La composition tinctoriale conforme a Pi™-*- 

temture des cheveux, te.s q ue des agents antioxydants, des agents 
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de penetration, des agents sequestran.s, des parfums, des tampons, des 
agents dispersants, des agents de condi«ionne m en, tels que par exemple 
des silicones volatile* ou non vola.iles, modifies on non modifiees des 
agents filmogenes, des ceramides, des agents eonservateurs, des agents 
opacifiants. 

Les' adjuvants oi dessus soot en general presents en quan.ite 
compr.se pour chacun d'eux entre 0,01 e, 20 % en poids par rappor, an 
poids de la composition. 

Bien entendn, 1W de Part veillera 4 eKoisir ce on ces 
eventnels composes complemen.aires de maniere telle que les propriety 
avantageuses attachees in.rinsequemen. a la composition de tein.ure 
d oxydation c„„f„r me a Pinvention ne soien, pas, on substan.iellemen. 
pas, alterees par la on les adjonetioos envisages. 

Le pH de la composition tinetoriaie conformed Pinvention est 
generalemen, compris entre 3 e« 12 environ, e, de preference en.re 5 e« 
U environ. I. pent e.re ajus.e a ,a valenr desiree an moyen d'agen.s 
actdtftants ou alca.inisants habituellement utilises en tein.ure des fibres 
kerattntques on bien encore a Paide de systemes tampons classiqnes 

Parmi les agents acidifiants, on pen, citer, 4 ,i, re d'exemple les 
acdes mineraux ou organiques comme Pacide chlorhydrique, Pacide 
orthopbosphoriqne, Pacide su.furiqne, ,cs acides carboxyllqnes comme 
1 ac.de acetique, Pacide tartrique, Pacide ci.rique, Pacide laotique ,es 
acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on pent citer, a ti.rc d'exemple 
1 ammoniaque, les carbonates alcaHns, les alcanolamines tel.es que les 
mono-, di- e, .rie.hano.amiues ainsi que leurs derives, les hydroxydes de 
sod.um ou de potassium e, les composes dc formnle (XXXII) suivan.e • 
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N-W-N^ b 
Rc N R d 

(XXIII) 



... .. sr^r.ts~ — 

iKyie en C,-C 4 ou hydroxyalkyle en C,-C 4 

S ous d es;::~:; e ;T e ;;r se,on " inven,ion - - 

appu^r.rL^r:^ inven,ion est un — ^ — - 

~;r * - - :::: : 
— de , e : Ploi t : ;r osi,ion de 

composition oxvdante I ' " ""^ 4 P " tir d 'une 

une composition content, h ^ference an moment de I'emploi, a 

-ins u„ ag e„ „ ans un mmeu >°« - *<»«i.. au 

ensuite app liqu e sur ies fibres k , ratiniques J ° - "b.enu es t 

» 50 minn.es environ, de preference 5 a 30 P °" ' 

erenee 5 a 30 mtnutes environ, Ies fibres 
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keratinizes sont rincees, lavees au shampooing, rincees a nouveau puis 
sechees. 

Les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques sont par exemple le peroxyde 
d'hydrogene, le peroxyde d'ur6e, les bromates de metaux alcalins, les 
persels tels que les perborates et persulfates, les peracides et les 
enzymes oxydases parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les 
oxydo-reductases a 2 electrons telles que les uricases et les oxygenases a 

4 electrons comme les laccases. Le peroxyde d'hydrogene est 
particulierement.p/jefere. 

La composition oxydante peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

Le pH de la composition oxydante fenfermant l'agent oxydant est 
tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de 
preference entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 

5 et 11. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
keratiniques et tels que definis precedemment. 

La composition prete a I'emploi qui est finalement appliquee sur 
les fibres keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, telles 
que sous forme de liquides, de cremes, de gels ou sous toute autre forme 
appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

L'invention a aussi pour objet un dispositif a plusieurs 
compartiments ou "kit" de teinture dans lequel un premier compartiment 
renferme la composition tinctoriale definie ci-dessus et un deuxieme 
compartiment renferme une composition oxydante. Ce dispositif peut 
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Stre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les c h, 

souhaite tel m,* i ^- cheveux Ie melange 

aite, tel que les dxspositifs decrits dans le brevet FR-2 586 9„ 
nom de la demanderesse. 86 913 au 

*^rJ q ^ Z~ * SP °° m a "* P ° SSib,e " " ind " 

co m po Si L n i::; fo ::: id ;. qui comprend> ^ — 

coloration desil. ' emPS SUffiSai " P ° U ' ««lopp., la 
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EXEMPLES DE COMPOSITION SELON LTNVENTION 
Exemple 1 : 

Composition colorante : (exprimee en grammes) 

5 



Alcool oleique 


6 


Acide oleique 


3 


Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 


6 


Alcool oleique polyglycerole a 6 moles de glycerol 


6 


Laurylaminosuccinamate de diethylaminopropyle, sel 
de sodium 


3 


Amine oleique. oxyethylenee a 2 moles d'oxyde 
ethylene 


7 


Monoethanolamide d'acide alkyl ether carboxylique a 2 
moles d'oxyde d'ethylene 


10 


Acetate d'ammonium 


20 


Hexyleneglycol 


20 


Reducteurs, antioxydants 


0,915 


Sequestrants 


1 


[l-(4-aminophenyl)~pyrrolidin-3-yl]-trimethyl- 
ammonium, chlorure 


0,8 


Compose B 


0,2 


2-methyl-5-amino-phenol 


0,5 


Parfum 


Qs 


Ammoniaque (a 20,5% en ammoniac) 


10,2 


Eau demineralisee qsp 


100 



Au moment de Temploi, on melange poids pour poids cette 
composition avec un lait oxydant a 6% de peroxyde d'hydrogene. On 
applique pendant 30 minutes le melange obtenu sur des cheveux gris a 
10 90% de blancs. On obtient sur ces cheveux apres rin9age, shampooing 
et sechage une coloration brun acajou violace. 
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Exemple 2 : 

Composition colorante : (exprimee en grammes) 



A 1 f* r* n 1 nl pi n hp 


4 


A r> i np a1 pin hp 
■r\ t'lUC UiCitj UC 


5 


-rviuuui oicique poiy giyceroie a z moles de glycerol 


4 


ni ^ uul idunque poiygiyceroie a 4 moles de 
£?] vcero 1 


3,6 


Amide d'acides de colza oxyethylene a 4 moles 

d'oxvdf* d 1 pfh v 1 pn p 


8 


rviiiinc uiciquc oxyexnyienee a z moles u oxyde 
eth vlene 

w Hi v i vil v 


_ 

4 


Altuul uciynquc oxyetnyiene a j moles a oxyde 
d'ethvlen e 


2,7 


Alcool ethvlimie* 


7,45 


Propylene glycol 


1 5 


Reducteurs, antioxydants 


0,63 


Sequestrant 


1 


3-[l-(4-aminophenyl)-pyrrolidine-3~yl]-l-methyl- 
3H-imidazol- 1 -ium, chlorure 


0,85 


5N(P-hydroxyethyl)amino-2-methyl-phenol) 


0,5 


Compose A 


0,25 


Monoethanolamine pure 


2 


Parfum 


Os 


Ammoniaque fa 20,5% en ammoniac) 


10 


Eau demineralisee qsp 


100 



5 An moment de l'emploi, on melange poids pour poids cette 

composition avec un lait oxydant a 6% de peroxyde d'hydrogene. On 
applique pendant 30 minutes le melange obtenu sur des cheveux gris a 
90% de blancs. On obtient sur ces cheveux apres rincage, shampooing 
et sechage une coloration brun acajou violine 

10 



1 er depot 



79 



REVINDICATIONS 



1. Composition tinctoriale pour la teinture des fibres 
keratnuques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux comprenant dans un milieu de teinture approprie au moins 
une paraphenylenediamine tertiaire cationique contenant un noyau 
pyrrohdmique et au moins paraaminophenol de formule generale (V) 




V 

dans laquelle p est un entier egal a 0 ou 1, 
•' lorsque p est egal a 0 alors R'j designe un atome de chlore R> 2 
de S1 gne un atome d'hydrogene et R' 5 designe un atome d'hydrogene ou 
de chlore positionne en ortho du groupement OH, 
lorsque p est egal a 1, 

alors R>, a R> 6 , independamment Pun de 1> autre, designent un radical 
cho, S1 parmi un atome d'hydrogene ; un alkyle en Cl -C 4 ; un alcoxy en 

; un monohydroxyalkvle en C. r„ ■ j u a t. . 

3 J""*yie en ^,-c 4 , un dihydroxyalkyle en C 3 - 

avecaVb ;- Un H al0g ' ne; U ° radiCa ' ^ f ° rmUle C - H -OC.H 2M , 
avec.a et b, rndependamment l'u„ de 1'autre, designent 1, 2 ou 3 ■ ou 

unreal de for mul e CH=C H .C0OZ' aveo Z< designant un atome 
d hydrogene ou un cation cosmetiquement acceptable 

A' designe un radical choisi parmi -(CH 2 )x- avec x designe I 
O ,rZ A - (CH2)C - (0H ^ ».e o designe 1, 2, 3 ou 4 
-0-(CH a )y-0- avec y designe 1, 2, 3 ou 4 ; -0-(C n H 2n -Z(OH)«)-o: 

allanrTeV" T7 V ' ' ^ " * m » "» 

allant de 3 a 10 et 2 des.gne 1 ou 2; -0-(C 2 H.-0)„- avec u designe 1 

2, 3 ou 4 ; -0-(C,H.-0).- avec v designe 1, 2, 3 ou 4 ; -CH 2 XCH 2 - 
avec X dtSsigne O, S, SO ou S0 2 . 
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2. Composition selon la revendication 1, dans laouelle i H 
paraphenylene tertiaire cationioue correspond a la formuTe I 



R 



2 



R 




< R i>n 



NH, 



co 



dans laquelle 

• » varie de 0 a 4, etan, en.endu que lorsque „ est superieur „u egal a 2 
a.ors . to. rad.oaux R , peuvem 6tre ident . ques ou d . ff ,P egal 2 

R, represent un atome d'halogene : u„e chaine hydrocarbonee en C, 
C 6 a hpha, Iqu e ou alicyc„ q „e, saturee ou insaturee, ,a ehatue pouvau" 

He ul T PUe f ^ " ° U P ' USieUrS at ° meS d "° Xy84ne - "•«•«•■ *» 
pa u o'u , ° U Un «""«'«■'«« S °- « pouvan, etre substituee 

radical R ^T"' ra< " CaUX h ^ » = » "did oniunr z u 

m :::: portan ' pas de iiaison * - »«•.« 

Rz represeute un radical onium Z ou un radioal -X-ONR N» p 

R«, R, R,. e, R„ represent, un atome d'hydrogene, un radioal alky 

en C-C, ou un rad.cal hydroxyalkyle en C,-C, 

R 3 represeute un atome d'hydrogepe ou un radioal hydroxy 

egal a 1 et Rj est choisi dans le srounp f„ rm A 

une chaine hydrocarbonee a C C Z \ 7 ^ d ' haI °^ e ' 

arbonee a Cl -C 6j ahphatique ou alicyclique, saturee ou 
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insaturee ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre remplaces 
par un atome d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre, par un 
groupement S0 2 , le radical R, ne comportant pas de liaison peroxyde, ni 
de radicaux diazo, nitro ou nitrozo. 

5. Composition selon l'une des revendications precedentes, dans 
laquelle la paraphenylediamine tertiaire cationique est telle que R, est 
choisi parmi le chlore, le brome, radical alkyle en C,-C 4 , hydroxyalkyle 
en d-C 4 , aminoalkyle en C,-C 4 , alcoxy en C,-C 4 , hydroxyalcoxy en d- 



C 



6. Composition selon la revendication 5, dans laquelle la 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R, est choisi 
parmi un radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1,2- 
dihydroxyethyle, methoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy. 

7. Composition selon l'une des revendications precedentes, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que ; R 2 
repr^sente le radical onium Z correspondant a la formule (II) 



{R A R4 



N^- R5 

R6 



(ID 



dans laquelle 

• D est une simple liaison ou une chaine aikylene en C,-Ci 4 
lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi l'oxygene, le soufre ou l'azote, et pouvant 
etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C,-C 6 
ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone ; 

• R 4 , R 5 et R 6 , pris separement, representent un radical alkyle en 
C1-C15 ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxyCd-C^alkyle en d-C 6 ■ 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical amidoalkyle en C,-C« ' 
un radical trialkyKC.-C^silanealkyle en C,-C« ; un radical aminoalkyle 
en Ci-C« ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont l'amine est mono- ou di- 
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substitute par un radical alkyle en C.-O, alkvirr r ^ u , 

ou allcvirr r ^ lf , ' alic yHCi-C 6 )carbonyle 3 amido 

ou aucyl(Ci-C 6 )sulfonyle ; ou 

• R4, R 5 et R 6 ensemble, deux a deux, forment avec 1'atome 
d azote auxouels ils sent rattaches, un cycle sature carboni , 4 5 ou 
hainons pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes ' e cycI 

Cl .c rad al P oi y a^ 

rad- i I '"• I ^ C '- C -)-««~Ikyle en Cl -C 6 , un radical amido un 

t ;:;°T e ; U ?/ adiCal ^(C-C^carbonyle, un radical th o (- 
an), un radical thioalkvle f-R-<IH^ ^« n k 
, , • tiKyie ^ K-bti) en C,-C 6 , un radical alkylfd-C^thin 

alkyl(C,-C<), a Iky l(C,-C«)carbon y le, a m ido ou aI ky ,( C ,-C 6 ) s „,f„ nyle 

K 7 represente un radical alkyle en C r ~ 
-nobydroxyalkyle en C,-C 6 ; un r^J^Z^^Z C O 
2 : Ca ! aryle ' » be -^e ; un radica, aminoalkyle "n C £ 

un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont Famine est mono- ou di-sub ituee 
par un radical alkyl(C,-C 6 ) alkvirr r ^ u , subsituee 
r , alk yHC I -C 6 )carbonyle, amido ou alkylfC,- 

C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C C - } \ 

carbamvlalkvle ™ r r« , ^ dlK y ie en d-C 6 ; un radical 

caroamyialkyle en d-C 6 ; un radical trifluoroalkvle en C r . , 
trialkvl^r r ,, , "uuroaiKyie en Ci-C 6 un radica 

irzdiKyne.i-C 6 )silanealkyle en C.-r^ • ~~a- i 

r r 6 ' n radlcal sulfonamidoalkyle en 

C,-C 6 ; un radical alkyKC.-C^carboxyalkyle en C, C ■ I * 

alkyKC-Osulfinylalkylc en C C , ' 

r ^o if . . C i-C 6 ; un radical alkylCC- 

C s )su lfo „ yl al kyl e en C,-C 6 ; un radica, aHcyKC.-C^carbonyla^le 

a.LTc "c T f N - alk « C - C «>^ my Ia, kyl e « C.-C.; un /adica N- 
alkyl(Ci-C 6 )sulfonamidoalkyle en Q-Ce; 

• x est 0 ou 1, 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a 1'atome 
d azote portant les radicaux R 4 a R 6 , 

co • ; IOfSqUe X " lf al ° rS ^ UX d6S radicau * a R 6 forment 

izirrivz d ' azote auquei ns s ° nt — h jun 

sature , § " ° * 3 Un at ° mC de Carb °- *» cycle 

• Y est un contre ion. 
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8. Composition selon la revendication 7, dans laquelle la 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R 2 correspond a 
la formule II dans laquelle x est egal a 0 et R 4 , R 5 et R 6 sep arement sont 
choisis de preference parmi un radical alkyle en C,-C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en Cl -C 4 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 un 
radial alcoxyCC-C^alkyle en C) -C 4 , un radical amidoalkyle en C,-C 6 
un radical trialkyKC^C^silanealkyle en Cl -C 6 , ou R 4 avec R 5 formeni 
ensemb e un cycle azetidine, un cycle pyrrolidine, piperidine, piperazine 
morpholine, R 6 etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en Cl -C 6 - 
un radical monohydroxyalkyle en Cl -C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en Cl -C 6 , un radical aminoalkyle mono ou 
disubstitue par un radical alkyKC-C,), alkyKC-C^carbonyle, amido ou 

! l ur ^ ? Dyle 5 M fadiCaI carbam yWkyle en C,-C 6 ; un radical 
trialkylCCx-C^ilanealkyle en Cl -C <; un radical alk y I( Cl - 
C 6 )carboxyalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl( Cl -C tf )carbonyalkyle en C x - 
C 6 ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle en C,-C 6 . " . 

9. Composition selon la revendication 7, dans laquelle la 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R 2 correspond a 
1. formule II dans laquelle x est egal a 1 et R 7 est choisi parmi un radical 
alkyle en Cl -C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en Cl -C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en Cl -C 6 , un radical 
aminoalkyle en Cl -C 6 dont Famine est mono ou disubstituee par un 
radical alkyI( Cl -C 6 ), alkyKC-C^carbonyle, amido ou alkylfC,- 
C 6 )sulfonyle • un radical carbamylalkyle en Cl -C 6 ; un radical 
tnalkylCC.-C^silanealkyle en Cl -C 6 ; un radical alk 
C 6 )carboxyalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyKd-C^carbonylalkyle en C,- 
C 6 ; un radical N-alkyl( Cl -C 6 )carbam y lalk y le en C.-Q; R 4 avec R 5 
ensemb e forment un cycle azetidine, pyrrolidine, piperidine, piperazine, 
morpholme, R 6 etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en Cl -C 6 - 
un radical monohydroxyalkyle en Cl -C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 ; un rad 1C al aminoalkyle en C,-C 6 , un radical aminoalkyle en Cl -C 6 
dont l'amine est mono ou disubstituee par un radical alkyl(C,-C tf ) 
alkyKC^C^carbonyle, amido ou alkyl( Cl -C tf )sulfonyle ; un radical 
carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical tri.lkyl<Ci-C a )silanealkyle en C,- 
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C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carboxyalkyle en C,-C 6 ; un radical .lkyl(C,- 
C 6 )carbonylalkyle en C,-C« ; un radical N-alkyKC-QOcarbamylalkyle en 

Cl-C6. 

10. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que D est 
une simple liaison ou une chaine alkylene pouvant etre substitute. 

11. Composition selon l'une des revendications 7 a 9 dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R2 est 
un radical trialkylammonium. 

1-2. Composition selon l'une des revendications 1 a 6 dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R 2 
represente le radical onium Z correspondant a la formule III 



-D- 



(Rl0): 




(in) 



dans laquelle 

• D est une simple liaison ou une chaine alkylene en C,-C 14 
hneaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi 1'oxygene, le soufre ou Pazote, et pouvant 
etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C,-C« 
ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone- 

• les sommets E, G, J, L, identiques ou differents, representent 
un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote pour former un 



r 
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cycle pyrrolique, pyrazolique, imidazolique, triazolique, oxazolique, 
isooxazolique, thiazolique, isothiazolique, 

• q est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 

• o est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 
5 • q+o est un nombre entier compris entre 0 et 4 ; 

• les radicaux R 8 , identiques ou differents, representent un atome 
d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en d-C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en Ci-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un 
radical alcoxy en d-C 6 , un radical trialkyl(Ci-C 6 )silanealkyle en Ci-C 6 , 

10 un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en d- 
C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en d-C 6 , un radical alkyl(d- 
Cg)thio, un radical amino, un radical amino mono- ou di- substitue par 
un radical alkyl(d-C 6 ), alkyl(C 1 -C6)carbonyle, amido, alkyl(d- 
C 6 )sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en d-C 6 ou un. radical 

15 polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; etant entendu que les radicaux R 8 sont 
portes par un atome de carbone, 

• les radicaux R 9 , identiques ou differents, representent un 
radical alkyle en Ci-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en d-C 6 , un 
radical - polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(d- 

20 C 6 )silanealkyle en Ci-C 6 , un radical alcoxy(d-C 6 )alkyle en C x -C 6 , un 
radical carbamylalkyle Ci-C 6 , un radical alkyl(Ci-C 6 )carboxyalkyle en 
C1-C6, un radical benzyle ; etant entendu que les radicaux R 9 sont portes 
par un azote, 

• Rio represente un radical alkyle en Ci-C 6 ; un radical 
25 monohydroxyalkyle en Ci-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 

radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en Ci-C 6 , un 
radical aminoalkyle en Ci-C 6 dont l'amine est substitute par un radical 
alkyKd-Ce), alkyl(Ci-C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(Ci-C 6 )sulfonyle ; 
un radical carboxyalkyle en C,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en Ci-C 6 ; 
30 un radical trifluoroalkyle en Ci-C 6 ; un radical trialkyl(Ci- 
C 6 )silanealkyle en Ci-C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en d-C 6 ; un 
radical alkyl(Ci-C 6 )carboxyalkyle en Ci-C 6 ; un radical alkyl(Ci- 
C 6 )sulfinylalkyle en Ci-C 6 ; un radical atkyl(Ci-C 6 )sulfonylalkyle en d- 
C 6 ; un radical alkyl(d-C 6 )carbonylalkyle en d-C 6 ; un radical N- 
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alkyl(Ci-C6)carbamylalkvle en r n 

n x .-, . y y en C i-C 6 ; un radical N-alkvlfP 

C 6 )sulfonamidoalkyle en C,-C 6 ; aiKyi^d- 

• x est 0 ou 1 

- jorsque x - 0, le bras de Haison D est rattache a ,'atonae d'azote 

- lorsque x = l, , e bras de ]iaison * zote > 
sommets E, G, J ou L, rattache a 1 un des 

• Y est un contre-ion. 

13. Composition selon la revendication n ^ 
paraphany.anad.amina teniaire ca.ionTque as te l< 7 ' " 

O, J e, L f„ rme „ t un cycle imida2oIiqu ' e qUe te " e >" »»»«• B, 

es« una s^pu Ha is „ n „„ une ch a t „a a lkyl a„e pouvan't e tre " 
raprasante u„ radica, oniun, Z c „ rrespondant a ,a fduia IV 



-D- 



(Ri 3 )» 



L (Rn) n 



M 



(IV) 



dans laquelle : 

• D est une simple liaison ou une chalne alkylene en C r 
hneaire ou ramifiee pouvant etre int. xylene en C,-C 14 , 
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un 

e en 
e 



pouvan. etre subst.tuee par un ou p.usieurs radicaux hydroxyle, alcoxy 
C.-C. ou am.no, et pouvan, porter une ou plusieurs fonctions ce.one- 

• les sommets E, G, J, L et M identities ou different's 
representee un atome de earbone, doxygene, de soufre ou d'azote pour 
former oycIe choisi pami ,„ cycles pyridiniques, pyHmidi P 
pyraz.n.ques, tnaziniques et pyridaziniques ; 

• p est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus '; 

• p+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 ■ 

atom. J., 1 ? " diCaUX R '" identi< > u « ° u brents, represented un 
atome d ha.ogene, un radica, hydroxyle, un radical alkyle en c.-C. 
radrcal monohydroxya.kyle en C,-C 6 , n„ radical polyhydroxyalkyle e 
C2-C6. un rad.cal a coxy en C„C. un radical .rialkyl ( C,-C s )si.ancalky,e 
en L.i-C 6) un radical amido un raH^^i ^ u i i 

ti i , u> un ra «ical carboxyle, un radical 

alky.carbonyle en C.-C. un radical ,hio, un radical thioa.ky.e en C C 
un rad.ca. alkyKC-Crftbio, un radica, amino, nn radical amino subs ^ue 
pa un radtca, a,ky,( Cl .c 6 ), alkyi(C,-C 6 )carbonyle, amido ou a,ky,( C "! 
C sulfonyle ; un radica. monohydroxyalky.e en C,-C 6 ou un radica! 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; etan, entendu que ,.. radicaux R„ o„ 
portes par un atome de earbone, 

radio, ' radiCa " X R " ' id6nti " ues °« differen.s, representee un 
rad.ca alkyle en C.-C, un radical monohydroxyalkyle en C.-C un 
rad.cal polyhydroxyalkyle en C 2 -C, un radica, tria ky ,'(cT 
C)s„anea,ky,e en C.-C., un radica, a,coxy<C,-C)a,ky,e en C, u „ 
radtca, carbamy,a,ky,e C.-C. un radica, a,ky, ( C,-C)carboxya,ky e n 

pa. i;: benzy]e ; etant en,endu — *» 

• R.3 represente un radical alkyle en C,-C ; un radical 
monohydroxyalkyle en C.-C, ; un radica, polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ■ 
un rad.ca aryle un radical benzyle ; un radical aminoalkyle e„ C,-cV 
un radical aminoalkvlf pn r n a~ i> ' 
inoaiKyie en d-C 6 dont l'amine est mono- ou di- substitn<^ 
par un radical alkylCd-C,) alkvirr r u . substituee 

C)su, f ony,e ; un rldicai l^k J ^ C^C "J™*] 
carbamy,a,ky,e en C.-C ; nn radica, t'rifljoroa.ky.e e„C,-C un ^ 
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.trialkyKC-C^silanealkyle en Cl -C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en 

alkvUC l\ r ^ Ca ! ^V^™^*** en C,-C 6 ; un radical 
alkyl C.-C^sulfxnylalkyle en Cl -C 6 ; un radical aJk 

C 6 )s«lfonyla Ikyle en C,C 6 ; un radical alkyKC.-C^carbonylalkyle en 

alkvl 6 rc U c7 1 N ' a f 1(Cl - C6 > Carb ^ la ^yle en C,C 6 ; un radical N- 
alkyl(C I -C 6 )sulfonamidoaIkyle en C,-C 6 ; 

• x est 0 ou 1 

- lorsque x - 0, le bras de liaison D est ra.tache a Patome d'azote 

..mm... "rT T X = ' e braS de D «t ra.tache a Pun des 

sommets E, G, J, Lou M, 

• Y represente un contre ion. 

16, Composition selon la revendication 15, dans laquelle les 
sommets E, G, J, L et M torment avec 1'azote du cycle un cycle cho s 
parmi les cycles pyridiniques et pyrimidiniques. 

17. Composition selon Tune des revendications - 1 5 a 16, dans 

egal a 0 et R u est choxs, parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle en 
Ci-C« un radical monohydroxyalkyle en Cl -C 6 , un radical 

"™™ e Vr C6 ' un radical alcoxy en c <- c - - ^ 

maiKyi(Ci-C 6 )silanealkyle en Ci-C* nn r ,HtVoi 

n , , 1 6 > un radl cal amido, un radical 

a ky car on yl e en C,-C„ „„ radical amino, „„ radical amino 

u alk 1 C cT ?, " iCa ' alkyl(C - C *>' -WCCd^rbony..; amido 
ou aI K yl(c,-C s )sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C.-C, on nn 
radical polyhydroxyalkyle en C,-C< et R 1 ■ 

alkyle en r r \- , ° 1S1 parmi un radica l 

I K „ U " 1 a ' monoh y^oxyalkyle en CVC,, nn radical 

polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , nn radica, ,ria,kyl (Cl -C 6 ) si ,anealkyle en 

eaVbam^aTkylet-cl « nn radical 

18. Composition selon Pnne des revendications 15 a 17 dans 
3 ;7^-'^^mine tertiaire ca,io„i q ue est telle que x 2 
egal a l et R„ est chors, parmi nn radical alkyle en C,-C« ; un radical 
monohydroxyalkyle en C.-C. ; nn radical po.yhydroxya.ky a en C C 6 
un rad.cal am.noa.kyle en C,-C 6 , un radica, aminoa.kvle en C,-C 6 do„t 
1 am.nc est mono- on di- substitute par „„ rad.cal alky (C C 6 ) 
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alky. C.-C^carbonyle, u„ radical amido ou un radical alk y l(C,- 

™c ;: d ; cal "^'^ « c,.c ; u „ r adic ai 

tr-alkylCC-Crfs lanealkyle en C,-C 6 ; u „ radical alkylfC,- 
C^carbony.a.kyle en C,-C 6 ; an radical N-a.kyHC-C^arbamyla.kyle en 
i R„ est choisi parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle en 
un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical 

nalk y l(C,-C 6 )s,.anealkyle en C,-C 6 , un radical amido, un radical 
a k yIC arbonyle en C,-C 6 , un radical amino, un radica, amino mono- ou 

ouTkWf'c'cT » "f" 1 alkyKC '- Cs) ' ^'(COcarbonyle, amido 
°u aIk y l(C,-C 6 )sulfon y Ie ; e, R, 2 est ehoisi parmi un radica. alkyle en 
C,-C S un radica. monohydroxyalkyle en Cl -C 6 , un radical 
po ly h y drox y alky,e en C 2 -C 6 , un radica. .ria,k y l ( C,-C 6 ) s i.anea.k y le en 

,7, , radi ° al ^""^(C'-^lkyl. en G,-C 6 , un radical 
carbamylalkyle Cj-C 6 . 

19; Composition selon 1W quelconque des revendications 15 a 
8 dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle 
que Rii, R, 2 et R I3 sont des radicaux alkyles pouvant 6tre substitues • 

20 Composition selon Tune des revendications 1 a 6 dans 

laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle 'que le 

rad:cal R 2 est radical de formule -XP(0)(0-)OCH 2 CH 2 N + (CH 3 )3 ou X 
repre te un ^ ^ ^ > 

hydrogene, un radical alkyle en Cl -C 4 ou un radical hydroxyalkyle 

21 Composition selon 1'une des revendications 1 a 6, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est un radical 

guamdine de formule -X-C=NR, S -NR„R v - 
, , ^ ^ INKj 5 NK.i 6 R 17 , X represente un atome 

d oxygen, ou un radica. -NR„, R 15 , Rl6 , R „ „ Ru repr , sentam 

hydrogene un radtcal a.ky.e en C.-C, ou un radica, h y droxya)k y ,e 

22. Composition selon I'une que.conque des revendications 

preceden.es, dans iaquelle ,a parapheny.ene tertiaire cationique es 

choiste dans legroupe forme paries 

chlorure I " (4 " Amin0 " Phfay ' ) " Py " 0lidin " 3 " yi] " ,rimSthyl - ammonium i 
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g ua„i di re" n " (4 " Amin0 " PWny,) ' Pyrrol ' din - 3 -W)-N,N.d im< , hyl . 

3 N nM 4 " 4 Amin0 " Ph ' ny,) " Pyrr0lidin - 3 -^l-8-''"i„e 
^- l-(4-Ammo-phenyl)-py rrolidin .3 „ , H . .. , 

l-iuin; chlorure me ™yl-3H-miidazol- 

[l-(4-Amino-phenyI)-pyrrolidin--! vll >. j 
dime«hyl-a mm o„ ium; chl orure 3 ->"]-(2-hydroxy-e,hyl)- 

(j-(4-Amino-pMnyl)-p y „„ii dill .3 -yll-dimethvl n 
.r 1 me t hy,sila„y,-p ropyI) . anlmoniun] . chlo y j e d ' me ' h5 "- (3 - 

n-(4-Amino-phenyl)-py rro i idjll .3 „ r 
hexyl)-d im e,hy,-a mm o„ ium; dichlorur. <- , " met "yiam m on i u I „- 

[^-^ o : PWny0-pyrx 0l id i n-3.y, ] -„ xophosph0ryIcho)ine 

ammonium; chlorure Pyrrolidm-3-yloxyJ-ethyI}-trimethyI- 

methyI- pyrrolidinium . chlorure yiOX yJ «*hyl}-l- 

3 -{3-[l-(4-Amino-phenyl)-nyrroIidin * „i . 
**hyMH-imid™i-M^ 

: 1 : {2 " [1 " (4 " Amin °-P h ^)-Pyrrolidin-3-yloxyl-ethvB 1 
meth y l-p lp eridiniu m ; chlorure yJ ^y^" 1 - 

trirnethV-r [I " (5 " trim " thylSiIanylethyI - 4 - A ^o-3- 

-de^r^ 

dim e t M- g ua^d; A n r n °" 3 " m<,hyl - Ph6 ' ,yl) ---» d ^-3-y.]-N, N . 

im ida 2 o.-.i m A r;^r y phMyl) - pyrro,idin - 3 - y ^ i -«'>y>-3H. 
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[l-(4-Amino-3-rnethyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy- 
ethyl)-dimethyl-ammonium chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- 
trimethylsilanyl-propyl ammonium ; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)- P yrrolidin-3-yl]-(- 

trimethylammonium-hexyl)-dimethyl-ammonium dichlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-ph6nyl)- P yrrolidin-3-yl]- 
oxophosphorylcholine 

{2-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}- 
trimethyl-ammonium; chlorure 

l-{2-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-p yr rolidin-3-yloxy]- 
ethyl}-l-methyl-pyrrolidinium ; chlorure 

3-{3-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxyl- 
propyl}-l- m ethyl-3H-imida Z ol-l-um ; chlorure 

l-{2-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]- 
ethyl}-l-methyl-piperidinium; chlorure 

n-(4-Amino^-trimethylsilanylethyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yll- 
trimethyl-ammonium; chlorure 

3 -n-(4-Amino-3-trimeth y lsilan y lethyl-phen y l)-p yr rolidin-3- 
yl]-l-methyl-3H-imidazol-l-ium; chlorure 

3-{3-[l-(4-Amino-3- trimethylsilanylethyl -phenyl)-pyrrolidin- 
3-yloxy]-propyl}-l-m6thyl-3H-imidazol-l-um ; chlorure 

n-(5-trimethylsilan y lethyl-4-Amino-3-trimethylsilanylethyl- 
phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; chlorure 

3-[l.(5-trimeth y l S ilanylethyl-4-Amino-3-trimethylsilanylethyl- 
Phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imida Z ol-l-ium; chlorure 

l , -(4-Amino- P henyl)-l- me thyl- [ l s 3- ]bipyrro]idi nyl-l-iunr 
chlorure 

l , -(4-Amino-3-methyl-ph e n y l).l- I Hethyl-[l,3']bipyrrolidinyl-l- 
ium; chlorure 

>.u /;j [1 ^ 4 - Amino -P h ^0-pyrrolidin-3-ylcarba m oyl]- m ethyl}-l- 
methyl-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

_ 3 -([l-(4-Amino.3.m<thyl.pWnyl)-pyrrolidin.3-ylcarbamoyl]. 
methyl}-l- me thyl-3H- imidazol- 1 -ium ; chlorure 



1 er depot 



92 



propyn 3 3Hl 4: , Am ?; Ph4!lyl) " Pyrr0lidin - 3 - yl) - I - (3 - ,r,m " h >' lsila '>y'- 
propjg-JH-imidazol-l-ium ; chlorure 

proDvl/3H' ( ^ 
propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-p yrro i idine . 3 . yl] .. th . m 

ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-p yrr olidi„e-3-yl]-ethyldimethyl- 
ammonium; iodure 

am™ [1 " (4 : an ; in0 ' Ph ' nyl) - pyrrolidine - 3 -yl]-propyldimethyl- 
ammonium ; iodure, 

am m on [H4 r in °" Ph ' nyl) " Pyrr0lidine - 3 - yl] -P ro ^di-eth y N 
ammonium ; bromure 

[l-(4-ami n o-phenyl)-py rr olidine-3-yl]-p r0 p y ldimethyI- 
ammonium ; methosulfate metnyi 

n-(4-amino- P henyl)-p yrroIidine . 3 -ylj-butyldimethyl- 
ammonium; iodure 

n-(4-amino-phen y l)-p yrro i idine .3. yl] . pcn j 
ammonium ; iodure 

amm [1_(4 : amino ~ ph6n ^^ 

ammonium; iodure 

[l-(4-amino- P henyl)- pyrrolidine _3 -yl]-heptyldimethyl- 
ammonium ; iodure yi 

n-(4-amino.pWnyl).py rro lidine.3 -yl]-octyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

. [1 - (4 - amino -Phenyl)- P yrrolidine-3-yl]-decyldimeth y l- 
ammonium ; iodure 

an, m „ ni ' , m ( :;::r pMny,, - py " o,idine - 3 - i i-^-«c yldim , thy , 

a mm o„L ( tc;t:i MnyI) " pyrroi,dme - 3 - y,] - hyd - x ^^ id '-'^'- 
a mm o„L ( r i "i:r pMnyl) " pyrroiidine - 3 - y,i - hydroxy<, ^ idi -^^- 

23. Composition selon l'une des revendiraf i ntl c - ^ 

n-u. la P a taPMny , ne tertiaire oationi - d rr o ; ~^ ro d : 
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izl p :\ ci ~ (4 - Amin °- ph6nyi) -™ 

ammonium^ 

guanidire" [1 " C4 " Amin0 " Ph ' nyl) " Pyrr0lidin - 3 - yl] -^^ 

N-[l-(4-Amino-phenyl)-p yrro lidin-3-yl]-guamdine 
1-ium; ^r^ 

dirndl, V" (4 " Am : n0 " Ph ' nyl) ' Pyrrolidin - 3 -y I >(2-hydroxy-et^^ 
dimethyl-ammonium; chlorure 

fJ-^-Amino-phenyD-pyrrolidin-S-ylJ-dimethyl-O- 
trimethylsxJanyl-propyO-ammonium ; chlorure ■ 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)- PyrroIid ; n . 3 . yl] . trim , V 
ammonium; chlorure tnmernyi 

tetradecyl-ammonium; chlorure metnyi 

^- n - (4 - Amino - 3 -^thyl-phenyl)- P y rro lidin-3-yl]-N N- 
dimethyl-guanidine y J ' 

rr- •„ f !" ( , 4 " Amin0 " 3 " m *' hyNpMn >">Py™ 1 idin-3-yl].di m ethyl-O- 
trimethyls.lanyi-propyl ammonium ; chlorure 

cWo^ , " (4 ' A ^ Ph ^ I) " I ' m ^'- [1 ' 3,JbI »'» li *»y'->-"«m: 

ium ; ch! 0 ;ute Amin0 " 3 " m6thyl - Phfay,) - I - m * thyl -t 1 - 3 >'P^ 

me.hyltH^Tr"^"' 1 '"^" 01 '^"- 3 ^ 10 "^-^ 1 ]-'"*'^!)-!. 
metnyj-iH-imidazol-l-ium ; chlorure 
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3-[l-(4-Amino-phenyl)-py rro ii din . 3 j, j ,3 , 
Propyl)-3H-imidazol-l-iu m ; chlorure trimethylsilanyl- 

tnmethy SJ ,a„yl- propyl) .3H-i midazoM . ium . chlm J < 3 

[l-(4-amino-phenyl)-py rrolidine . 3 I3 . 6t 
ammonium ; chlorure metnyi 

a mmo „^ m ( tToa::r ph ' ny,)pyrroiidine - 3 - y,] - 5thyidim ^'- 
a mm o n L ( r:i n r : ph<nyi) - py " o,idine - 3 - ii --°^' di ^'^i- 

a m mo„ i u m (4 "r in °" Ph<nyI) " Pyrr ° ,idine - 3 - y,] -' Jro P^ di ^''>y'- 
ammonium ; bromure : 

[l-(4-amino-phenyl)-py rrolidine . 3 ];j 
ammonium ; methosulfate Pyiaimetnyl- 

ammonium' ^^-^-^--^^--y^^.y^^,^, 

[1 - (4 - amino -P^yl)-Pyrrolidine-3-yl]-hexyldimethyl- 
ammonium ; iodure yi 

ammonium ; iodure 

a m „„i"" <4 ' an ! iDO " Ph ™ ; " , ' Py,roUiiM - 3 -"l- M 'y"M">«y>- 
ammonium ; iodure 

a m „o„L ( r i ::::r ph6nyi) - pyrroiidine - 3 - yi ^ £ -«^^^^ yl . 
a mm o„" m ( r:::::;f^ ny,) - py "° ,idi -- 3 ^^^<'-^^^M im , thyl . 

[l-C4-amino-phenyI)- P y rr oli d i n e. 3 -yn. hydroxv , thv1 _ , 
ammonium ; iodure n y ar °xyetnyldimethyl- 
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choisie dans le groupe forme par [1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3- 
trimethyl-arhmonium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl- 
ammonium; bromure 

N , -[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dimethyl- 
guanidine 

N-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 

3-[l-(4-Amino- P henyl)- P yrrolidin-3-yl]-l. me thyl-3H-imidazol 
1-ium; chlorure 

[l-(4-Ammo-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- 
trimethylsilanyl-propyl)-ammonium ; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-py rr olidin-3-yl]-(-tri m ethylammonium- 
hexyl)-dimethyl-ammonium; dichlorure 

, ^'-^-^^o-phenyO-l-methyl-Cl^'Jbipyrrolidinyl-l-ium- 
chlorure 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3-trimethylsilanyl- 
propyl)-3H-imidazol- 1-ium ; chlorure 

3-[l-(4-Amino-3-methyl- P henyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3- 
trimethylsilanyl- P ropyl)-3H-imida Z ol- 1-ium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 
ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrroIidine-3-yl]-ethyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 
ammonium ; iodure, 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 
ammonium ; bromure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 
ammonium ; methosulfate 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethyl- 
ammonium ; iodure 
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a mm onL ( :;i n r : ph4nyi) - p5 '" o,id '-- 3 -'j-p- y ^^.%.- 

a mm on i u m ( t i :r r r pMny,) " pyrro ' idine - 3 - yi] - he ^ ,dim ^^- 
a mm on i u 1 m ( :;:;:r ph<nyi) - py " oiidi -- 3 -^"-^p^'^«'.y.- 

n-(4-amino-phe„yl). pyriolidine . 3 , 
ammonium ; iodure Jiuimemyi- 

ammon^rr^'^^ 

am m „„L ( :C:r PWny,) - Py " 0, ' di "- 3 -^^ad,c yldim<thyl . 

amm 0ni ^t:;r^ 

^^s^zjx^irr henyi6ne tertiaire ca,iM -^ « 

^^^^"^"^'""'"'""'^"''^"'-'^"-"'""I'y'-ammon.um; 

I -ium ; e 3 1 ;!!;i:; Amino ' pWny,) - p5 '" oiidi ''- 3 -^>>-^'>yi-3H- i m id a 2 „ 1 . 

d i mi,hv, , " C4 " Am ' n0 " PMnyl) " Pyrr0lidin - 3 - y "-( 2 - h >'< 1 rox y .e.hyl)- 
dimethyl-ammonium; chlorure 

l'-(4-Amino-phenyl)-l- me sthvl ri ;nu' 
chlorure. metnyl-[l ,3 Jbipyrrohchnyl- 1 -i um; 

pr.c,de„L? o rr it I :; e ,r e , 7 a rune „ que,oonque d - -„,.,„,.„„, 

o h .oJ , "i 4 " A r;;7 m T y,) h pyr T idin - 3 - y,] - ,dm «^ i --™o^a» ; 
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27. Composition selon Tune des revendications 1 a 26 telle cue le 
paraammophenol est le 2-chloro-paraaminophenol * 

28. Composition selon Tunc des revendications 1 a 26 telle que le 

29. Composition selon l'une des revendications 1 a 26 telle que le 
paraam.nophenol est le bis(5amino-2h y drox y p„.„ y))m , th an. 

30. Composition selon l'une des revendications precedents 
dans laqueMe ,e on les paraaminopheno.(s) representen, de 0 005 T oll 
en potds par rapport an poids total de la composition 

3 1 . Composition selon la revendication 30, dans laquelle le on 
les paraamtnophenol(s) representen, de 0,01 a 5% en poids par rapport 
an poids total de la composition. PP . 

32. Composition selon l'une des revendications precedentes 
dans laqu.He ,a on les paraphe„ y lenediamines tertiaires caZfqujTa 

0,005 a /. en po.ds par rapport an poids total de 1. composition 

telle JeHe r P ° Si "r Se '° n '' Une r — "Nations precedentes 

telle qu .11. compr.nd en ontre au moins nn conpleur choisi parmi les 

metaphenyLnedtatnines, les metaaminoph.no.s, l.s tn.tadiph.no.s 

r:d p dm::. naph,aiiniques ' ies - « — 

34. Composition selon la revendication 33 telle que le conplenr 
cho,, parm. ,e 1,3-dihydroxy benzene, 1. 1,3-dihydroxy 2-m. hv 
benzene e 4-chloro l,3-dih y dro* y benzene, 1. 2,4-diaLno (I 
hv rox y e,h y ,ox y ) benzene, ,e 2-amino 4- (B . h y drox ' y6thyla :° ilo 
me,hox y benzene, ,e ,,3-diamino benzene. J 3 b i o 

^.enediox.benzene/ le ^^of ^ 1 

t y r:^t:;ox y 4 P h y ::,r rrv d <rr N - m ^ 1 

j • . y Py rictlne > la 6- hydroxy benzomorpholine la 3 5- 

diammo-2,6-dimethoxyp y ridine le 1 M c<k i, ^ . , 

ypynaine, fe 1 -N-(J3-hydroxyethyl)amino-3,4- 
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0,00 e, 20 H de ^^".r,^ ™° 
poids total de la composition. P °' dS P " rap P ort «° 

36. Composition selon l'unp h^o 
telle qu'elle contient en outre au 2 "Action, precedentes 

37 rnm _ ° Utre au raoins u » polymere cationique 
•i /- Composition selon rUo ""'que. 

telle quelle contient en outre au I -venditions precedentes 

au moins un Polymere epaississant 
• 38. Composition selon l'une H.. paisslssant - 
«elle ,„•.„. contient e „ ou( ; e J '" d " -vend.cations precedentes, 

Sroupe forme par les "J"™ tenSi ° aCtif dans ,. 

amphoteres ou zwi.terionioue an ™^es, ,es tensioacifs 

.enaioactifs cationiques ' 'e-oactifs no„ i„ niqucs et 

39. Composition selon i'n^ ^ 

telle qu'elle comprend au 2 -venditions precedentes 

ehoisie parmi .es T d '°^ a "e" -ditionn,,,. 

Phen y ,a, ky ,e„ediamine ,., ""^'^-mines, les bis . 

paraaminopheno.s de Lmu e -«res que ... 

heterocycliques autres one le„ ' ! 0rthoa ™inophenols, les bases 
<e formme , et leurs sels > '^ i ~ H^erocyc.iqnes 

eomprise entre 0,00, a 20 % en p d e, d ' ^ " 

* en potds par rapport au poids JT-t U^ZT" ^ * < 

«i. Composition selon l'une de* r», j- • 
•el, en outre au moi ^~7- rc/ -,dentes 

telle ^:ZZ7j:Z 1,Me tevendications preCden.es 

1'e.hano,, ,e propy, a " ' M " , ° W "» ^droxy,, .el que 

43. CompTsiHon ,on ■ 71 ' "* T ^ " M 
telle qu'eHe con.ien. un agen o ydan , "T^* 0 " Pteceden.es 
— e, ,e pero.de d,!,, 
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persels, les peracides et les enzymes oxydases, et de preference le 
peroxyde d'hydrogene. 

44. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques en 
partxculier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux 
caracterise en ee qu'on applique sur les fibres une composition 
tmctonale telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 
a 42 en presence d'un agent oxydant; 

45. Dispositif a plusieurs compartiments dans lequel le premier 
compartiment contient une composition tinctoriale pour la teinture des 
fibres keratiniques , en particular des fibres keratiniques humaines 
telles que les cheveux, telle que definie a 1'une quelconque des 
-revendications 1 a 42 et un deuxieme compartiment contient un agent 
oxydant. * 



